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Beitrage zur Atomistik Nr. 8. 


Raumerfiillung und Beweglichkeit komplexer anorganischer 
lonen. 


Von RicwHarp Lorenz und I. Posen. 


Wir haben kirzlich dargelegt!, daB sich die Beweglichkeit der 
einwertigen organischen Kationen und Anionen und der zweiwertigen 
organischen Kationen voraus berechnen libt, wenn man ausgeht 
von den Anschauungen der Molekularkinetik tiber den von den 
Molekeln wirklich eingenommenen Raum, dem Gesetz von SToKEs- 
EInstTEIN iiber die Beweglichkeit kleinster Teilchen, die in einem 
Lésungsmittel unter dem Ejinflu8 einer Kraft stehen (fiir lonen also 
das Potentialgefaille), und endlich von dem _ Vorschlage von 
R. Lorenz?, den Raum der lonen zwischen zwei Grenzen ein- 
zuschlieBen. Diese beiden Grenzen sind gegeben durch die Zustands- 
cleichungen von VAN DER WaAts und LD. BERrHELorT einerseits und 
die tetraedrische Packung der Molekeln kondensierter Systeme 
andererseits.2 Es war von Interesse, diese Berechnungsweise auch an 
anorganischen Jonen zu priifen. Hierbei haben wir zunachst das 
Gebiet der Komplexionen in den Bereich der Untersuchung gezogen, 
wortber wir in der nachstehenden Arbeit berichten. 

Wir lieBen uns von dem Gesichtspunkt leiten, einerseits Lonen 
von gréBeren Molekulargewichten zum Vergleich zu wihlen, anderer- 
seits eine Gruppe von Stoffen zu bearbeiten, innerhalb deren, wie 
bei den organischen Ionen, die chemische Konstitution bekannt ist. 
Diese Bedingungen sind durch die Arbeiten von A. WERNER bei den 





1 Beitrage zur Atomistik Nr. 7. RicHarp Lorenz und |, Posen. Raum- 
erfiillung und Beweglichkeit organischer Ionen. Z. anorg. u. allg. Chem, 94 
(1916), 265, 

2 Beitriige zur Atomistik Nr. 6. R. Lorenz, Uber die Berechnung der Raum- 
erfiillung der Molekeln aus dichten Packungen nebst einigen Bemerkungen tiber 
schon bekannte Methoden. Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 255, 

3 Die bei tetraedrischer Packung von Kugeln entstehende Raumerfillung 
findet sich schon 6fters in der physikalischen Literatur berechnet. Herr 
Dr. W. D. TREADWELL machte mich freundlichst auf eine von ihm herrihrende 
diesbeziigliche Arbeit aufmerksam. Archiv f. d. phystkalische Chemie des Glases 


und der keramischen Massen 1 (1912), Nr. 11. Lz. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. 15 
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anorganischen Komplexionen erfillt. Hierzu kommt, daB dureh die 
Wernerschen Untersuchungen bestimmte Vorstellungen iiber den 
stereochemischen Bau solcher lonen vorhanden sind. Es konnte 
also insbesondere erwartet werden, daf eventuelle Beziehungen 
zwischen dem stereochemischen Bilde und der Wanderungsgeschwin- 
digkeit bei diesem Vergleiche hervortreten wiirden, wenn solche 
iiberhaupt vorhanden sind. Deshalb haben wir typische Vertreter 
aus zwei wesentlich vonelmander verschiedenen stereochemischen 
Gruppen der anorganischen Komplexionen ausgewahlt, niaimlich 
solehe mit der Koordinationszahl 6 und 4. Bei ersteren sind nach 
den Anschauungen WerNeERs die Atome nach Art eines Oktaeders 
um ein Zentralatom im Raume angeordnet, bei letzteren wird die 
Anordnung auf emer Ebene (plane konfiguration) angenommen. 
is war von Interesse, zu prifen, ob dieser sehr grobe Unterschied 
in dem riiumlichen Bau der Ionen bei dem Vergleich der voraus- 
berechneten Lonenbeweglichkeiten mit den experimentell gefundenen 
zutage treten wiirde. Es mag vorweg bemerkt werden, daB sich 
ein soleher EinfluB nicht herausgestellt hat, vielmehr gehorchen alle 
von uns untersuchten anorganischen Komplexionen ziemlich gleich- 
miBig der Theorie der Vorausberechnung. Diese bestitigt sich also 
unabhiingig vom stereochemischen Bilde. 

Alle untersuchten Salze wurden von uns dargestellt und durch 
chemische Analyse auf Reinheit gepriift. Ferner wurde deren Dichte 
im festen Zustande, das Leitvermégen, und in vielen Fillen auch 
die Uberfiihrungszahl bestimmt, und zwar unabhaingig davon, ob 
bereits diesbeziigliche Messungen vorlagen oder nicht. Wir konnten 
in vielen Fallen schon vorhandene Angaben bestitigen, in anderen 
bemihten wir uns mdéglichst genaue und zuverlissige Werte aus den 


eigenen Messungen festzustellen. In den Fallen, in denen Uber- 


fihrungszahl und Leitvermégen gleichzeitig bestimmt wurden, fiel 
uns die Bestitigung der von A. WERNER angegebenen Konstitution 
dieser Salze, entsprechend unseren diesbeziighchen theoretischen Aus- 
fiihrungen iiber die elektrochemische Konstitutionsbestimmung solcher 
Komplexe, von selbst in die Hand. Da es sich im vorliegenden Falle 
um Betrachtungen handelt, die auf rein physikalisch-chemischen 
\Messungen beruhen, halten wir es nicht fiir unwesentlich, wenn sich 
die Konstitution der Komplexe aufer durch rein chemische Be- 
trachtungen auch durch Messungen innerhalb desselben Gebietes 
bestitigt. Die fiir die vorliegende Untersuchung notwendigen Zahlen 
fur das Leitvermégen entnehmen wir unseren diesbeziiglichen Ver- 
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éffentlichungen.! Die zugehérigen Dichtebestimmungen werden im 
nachfolgenden besprochen. 
Die Berechnungen selbst wurden in der friiher angegebenen 


Weise durehgefihrt. 


Bestimmung des spezifischen Gewichts. 


Dichtebestimmungen einer Anzahl Werrnerscher Salze sind 
schon von Dana? und JAGER® ausgefiihrt worden; vereinzelte Be- 
stimmungen liegen auch von JORGENSEN vor. Die Resultate der 
beiden erstgenannten Forscher stimmen aber schlecht miteinander 
iiberein; JAGER teilt tiberdies mit, er habe zwischen den einzelnen 
Versuchen einige Male unerklirliche Differenzen gefunden, auch 
habe das Kalium-Quecksilberjodid hiufig die Salze angegriffen. 

Die Dichten wurden nach der Verdringungsmethode im Pykno- 
meter bestimmt. Als Pyknometerfliissigkeit diente Mrrcxsches 
thiophenfreies, kristallisierbares Benzol. Die Bestimmung des Schmelz- 
punktes mit Hilfe des BeckMannschen Thermometers ergab, da8 der 
Schmelzpunkt vollkommen konstant war und bei 5.61° lag. Dieser 
Wert stimmt mit dem von YounG* angegebenen, 5.58, gut iiberein. 

Fur das spezifische Gewicht des Benzols ergaben sich die folgenden, 
zu verschiedenen Zeiten mit verschiedenen Teilen des Benzols ge- 
fundenen Werte: 

0.8775; 0.8775; O.ST78; O.8775. 

Diese Werte beziehen sich auf 20.09 und Wasser von 4°. 

In der Literatur finden sich zwei anscheinend exakte Bestim- 
mungen fiir die Dichte des Benzols: 

Lacnowrez® fand 0.8736 bei 20° 
Youne? Pa | 


Ks ist nicht erklirlich, weshalb die verschiedenen Bestimmungen 
so stark voneinander abweichen. 

1 I, Posen, Uber die Beziehungen zwischen Raumerfiillung und Wande- 
rungsgeschwindigkeit einiger anorganischer Komplexionen. Inaug.-Diss, Frank- 
furt a.M. 1916. — Beitrige zur Theorie der elektrolytischen lonen Nr, 7. 
RicHarD LoreENz und |. Posen, Die elektrochemische Konstitutionsbestimmung 
von komplexen Salzen durch Uberfiihrung und Leitvermégen, Z. anorg. uv. allg. 
Chem. 98 (1916), 340. Beitrige zur Theorie der elektrolytischen lonen Nr. 8. 
RicHARD LORENZ und I. PosEeN, Bestimmung der Beweglichkeit einiger an- 
organischer Komplexionen. Z. anorg. u. allg. Chem. 9% (1916), 81. 

2 Dana, Amer. Journ. sic. [2| 18 (1857), 327. 

3 JAGER, Zeitschr. f. Kristallographie 39 (1904), 543. 

* Youne, Dublin Proceedings 12 (1910), 385. 

® LacHowrIez, Ber. deutsch. chem. Ges, 21 (1888), 2210. 
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Der Berechnung des Temperaturkoeffizienten der Dichte wurden 
die Youneschen Bestimmungen, die fiir diesen Zweck jedenfalls 
himreichend genau sind, zugrunde gelegt. Aus den folgenden Daten 
ergibt sich der Temperaturkoeffizient im der Nahe von 20° zu 

da = 0,00105 


t d 


10° O.8895 
20° 0.8790 
30° O.8585 


10A, = 0.0105 
10A, = 0.0105 


Da das Benzol sich durch das Kapillarrohr des Stépsels und 
die Poren des Schliffes schnell verflichtigte, konnten anfangs keine 
konstanten Resultate erhalten werden. Um dem Uberstande ab- 


zuhelfen, wurde auf das Kapuillarrohr eine aufgeschliffene Glaskappe 


aufgesetzt und das Pyknometer vor der Wagung in ein geeignetes 
Wigeglas gestellt. Der Inhalt des Pyknometers betrug 10 em?. 


Die Ausfiihrung einer Bestimmung geschah in folgender Weise. Die fein- 
gepulverte Substanz wurde im Pyknometer abgewogen. Da die Genauigkeit. 
der Bestimmung mit der angewendeten Substanzmenge steigt, wurden, wenn 
modglich, ungefahr 3 g abgewogen. Sodann wurde das Pyknometer zum Teil mit 
Benzol gefiillt und zur Entfernung von Luftblasen im Vakuum bis zum Sieden 
erwirmt. Nach dem Abkiihlen wurde das Pyknometer bis zum Rande gefiillt, 
der Stopfen aufgesetzt und in ein Wasserbad von Zimmertemperatur gestellt. 
Die Temperatur mubte wegen des groBben Ausdehnungskoeffizienten des Benzels 
auf 0.1° genau abgelesen werden. Nach Einstellung konstanter Temperatur 
wurde das Benzol bis zur Marke mit Hilfe eines fein ausgezogenen Glasstabes 
abgetupft und das Pyknometer im Wageglas gewogen. Die Einstellung und 
Wigung wurde einige Male wiederholt. 

Bezeichnet P, das Gewicht des ganz mit Benzol gefiillten Pyknometers 
bei der Versuchstemperatur, m die Substanzmenge, P, das Gewicht des mit 
der Substanz und mit Benzol gefiillten Pyknometers (bei derselben Temperatur) 
und d, das spezifische Gewicht des Benzols bei dieser Temperatur, dann ist: 

m d, 
Pi+m— P, 
das spezifische Gewicht der Substanz. Will man es auf den leeren Raum be- 
zichen, so hat man die Formel anzuwenden!: 
d=d’ + (1 —- d’)l, 
wobei / = 0.0012 die Dichte der Luft bei Zimmertemperatur bedeutet. 

Eine Korrektion wegen der Ausdehnung des GlasgefiBes wurde nicht an- 
gebracht, da der dadurch entstandene Fehler innerhalb der Fehlergrenze der 
Bestimmung liegt. 


a’, == 


Is wurde darauf geachtet, bei Kontrollversuchen immer ver- 
schiedene Teile der Priparate zu verwenden, damit Unreinheiten in 
der Substanz (Luftblasen u.dgl.) beim Mittelwert mdglichst aus- 
geschaltet wurden. Unsere Ergebnisse sind in der nachfolgenden 
labelle zusammengestellt. Die d-Werte sind durchwegs Mittelzahlen 


' Kontravuscn, Lehrbuch der prakt. Physik, 1910, 8. 75. 
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aus mehreren Bestimmungen und sind auf den luftleeren Raum 
reduziert.1 Die Bestimmungen von JAGER, Dana und JéRGENSEN 
sind in der Tabelle unter JA, D und Je lediglich der Vollstaindigkeit 
halber eingetragen. Die Ubereinstimmung dieser Werte unterein- 
ander, sowie mit unseren Messungen ist aus den oben erwahnten 
Griinden belanglos. Wir haben bei den nachfolgenden Berechnungen 
lediglich unsere eigenen Bestimmungen zugrunde gelegt. 


d Ja D Jq 
} Co(NHs),{ Cl, . 1.7098 1.704 1.7016 
'Co(NH,),Cl} Cl, . 1.7696 1.836 1.802 | 
{Co(NH;);Br{ (NQO3)o . 1.9632 — 1.965 
'Co(NH,),Br} Br, 2.4739 — , 2.483 
! Co(NH,),(NO.) | Cl, 1.7934 1.698 . 
cis}Co(NH,),(NO.).{ Cl . 1.8924 — - 
trans }Co(NH,),(NO,).} Cl.. 1.8675 1.875 
cis |Co(en).(NH3).} Cl,.H,O . 1.6426 1.659 _ 
‘Co(en),} Cl, . 3H,O .. . 1.5132 1.542 : 
i Co(Py),Cl,| Cl.6H,O . . . . 1.3990 — . 
{Co(NH;),H,O} Cl,. . . .. . 1.7629 — 
'Co(NH,),(H.O).! Cl; . . . . . 1.8363 on one 
[Péfem).3 Cle. . 2. ee oe os SOO — 
trans } Pt(Py).(NH;).{ Cl..H.O . 2.1167 — ~-- 
| Pt(Py),} Cl,.3H,O .... . 1.7360 -- - — 


Spezifisches Gewicht der entwasserten Salze. 


Da es zur Berechnung des EKigenraumes der lonen notig ist, das 
Molekularvolum der wasserfreien Salze zu kennen, wurden die wasser- 
haltigen Salze in einem geeigneten heiz- und evakuierbaren Ex- 
sikkator getrocknet. Es wurde ein alkalisches Trockenmittel (BaQ) 
gewahlt, um einer Abdissoziierung der fliichtigen alkalischen Be- 
standteile (Ammoniak, Athylendiamin und Pyridin) vorzubeugen. 
Das Benzol, das zur Dichtebestimmung der entwisserten Salze ver- 
wendet wurde, wurde zuvor iiber Phosphorpentoxyd wberdestilliert ; 
es hatte dadurch sein spezifisches Gewicht nicht geindert. Die ent- 
wasserten Salze waren alle sehr hygroskopisch; die Genauigkeit der 
folgenden Resultate wird dadurch natiirlich sehr beeintrichtigt, es 
wurde daher auf Angabe der 4. Dezimale und Reduktion auf den 
leeren Raum verzichtet. Unsere Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt, in der ¢ die Entwisserungstemperatur 
bedeutet. 


1 Wegen der experimentellen Einzelheiten muB auf die Arbeit von I. Poszm 
hingewiesen werden. 


Rk. Lorenx und I. Posen. 


Wassergehalt in °/, 
d’ t® gef. Theorie 
fCo(en),(NH,),} Cl. ..... 1.644 100 5.44 5.32 
iGolembie vd oes dt ee 100 14.54 13.522 
trans ; Pt(Py).(NH,).j Cl, ... 2.139 613 3.78 3.81 
PRUE Tish Gane o's ete tt ee 61 8.86 8.49% 
Poi) 8 os Se re ee 100 4.43 5.11 
\OolPyideet GE isis 4a ee 61] 17.59 18.324 


Berechnung 
des von den Molekeln der Komplexsalze eingenommenen Raumes. 
Die von uns bestimmten Dichtewerte wurden auf den absoluten 
Nullpunkt in der Weise extrapoliert, da wir die Dichteinderung 
fir 100° = 1°), setzten.® Da die Dichten durchwegs im festen Zustand 
bestimmt sind, ist diese Methode fir die vorhegenden Zwecke vollig 


ausreichend, wie man sich durch Uberschlagrechnung leicht iiber- 
zeugen kann. Es riihrt dies daher, dab bei den nachfolgenden Be- 
rechnungen lediglich die dritte Wurzel aus dem Molekularvolum in 
Betracht kommt. Um die Dichte d, beim absoluten Nullpunkt zu 
erhalten, addierten wir daher zu der bei der Zimmertemperatur ge- 


messenen 8°/) hinzu. Die so erhaltene reziproke Dichte beim absoluten 
Nullpunkt ergibt mit dem Molekulargewicht des betreffenden Stoffes 
multipliziert, den Molenraum. Hieraus ist dann die Raumerfillung 
der Molekeln zu ermitteln. Dies geschieht durch Benutzung der 
oben erwihnten, von R. Lorenz eingefihrten Grenzen: Wie in der 
friheren Arbeit tiber die organischen Ionen wihlten wir als die 
beiden Grenzen fiir das Verhiltnis des Molenraumes beim absoluten 
Nullpunkt V, zu dem von den Molekeln wirklich eingenommenen 
Raume @ die folgenden beiden V,/@: 

1. untere Grenze, nach VAN DER WAALS und ID). BERTHELOT 4.0 

2. obere Grenze, tetraedrische Packung ....... . 1.85 

Die auf solche Art berechneten Moleneigenriume sollen mit ®, 
und @, bezeichnet werden. 


Berechnung des Ioneneigenraumes und der Ionenbeweglichkeit. 


Aus den beiden Grenzwerten der Moleneigenriume ®, und @®, 
sind die Ioneneigenriiume zu berechnen. Hierzu konnten wir inner- 


| Die Entwisserungstemperatur 61° bezieht sich auf siedendes Chloroform. 

* Das urspriingliche Salz scheint etwas mehr als 3 Mole H,O enthalten 
zu haben. 

’ Das urspriingliche Salz enthalt anscheinend etwas weniger als 1 Mol H,O. 

Dieser Befund stimmt mit der Platinanalyse tberein. 

‘ Das ‘urspriingliche Salz enthalt etwas.weniger als 6 Mole H,O. Das 
Chiorgehalt ergab sich zu 18.13°/, anstatt 18.04°/,. 

’ Vgl. LANDoLT- BORNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen. 1912, 8. 337. 
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halb der Gruppe der hier behandelten Stoffe die von HeypweriLLer 
aufgestellten Beziehungen benutzen, was, wie wir friiher auseinander- 
gesetzt haben, bei den organischen Ionen nicht ohne weiteres még- 
lich war.} 

In einer Reihe von Arbeiten hat A. HkypwEILLER? das Problem 
behandelt, die GréBe der lonen auf optischem Wege zu bestimmen. 
Als ein bedeutsames Resultat dieser Arbeiten ergab sich eine ge- 
wisse Wahrscheinlichkeit dafiir, dai der Moleneigenraum eines 
Elektrolyten sich additiv aus den Riumen seiner Ionen zusammen- 
setzt. Fiir KC] labt sich dies beispielsweise in der Form ausdriicken: 


Dyq = Ox+ + De, 


kennt man daher ® und den Raum eines lons, so kann man den 
des anderen leicht berechnen. HEYDWEILLER hat den lonenraum 
fiir die hiaufigsten elementaren Kationen und Anionen ermittelt. 
Da bei den von uns untersuchten anorganischen Komplexsalzen 
nur Chloride und Bromide vorliegen, war der Weg zur Berechnung 
der Ionenriume daher ein sehr einfacher. Von den beiden auf das 
Mol des Komplexsalzes beziiglichen Grenzwerten ®, und ®, brauchte 
nur der von HEYDWEILLER bestimmte Wert fiir O,— bzw. D,,~ ab- 
sezogen werden, und wir erhalten nach den allgemeinen Gleichungen 


QD, = ®, + Do- (bzw. Dx) 
wD, ®., af (Do- (baw. Dp,-) 
zwei Grenzwerte fiir den von uns berechneten loneneigenraum, 
der mit D; bezeichnet ist. 
Die von uns benutzten Werte sind® 
(De\- = 6.59 und Pz,-- = 10.07. 


Bei dieser Berechnung ist allerdings vorausgesetzt, dafh die Groben @, 
bzw. ®y- und M,,- von der Temperatur unabhiingig sind, weil die 
soeben erwihnten HrypwesrLtiterschen Werte bei 18° ermittelt 
wurden. In Ermanglung genauerer Kenntnisse muf dies jedoch 


vorlaufig angenommen werden. 


1 Siehe hieriiber die betreffenden Abschnitte in unserer hier 8. 217 Anm, | 
zitierten Arbeit. 

2 A, HEYDWEILLER, Ann. d. Physik [4) 41 (1913), 499ff.; 42 (1913), 1273. 
Verhandl. d. deutsch. Phys. Gesellsch. XVI. Jahrg. 14 (1914), 722. 

$ HEYDWEILLER, Verhandlungen d. deutsch. Phys. Gesellsch. XVI. Jahre. 
14 (1914), 724. 

* Solcherart sind also unsere Berechnungen mit der Frage verknipft, ob 
die HEYDWEILLERschen Betrachtungen und Berechnungen einwandfrei sind. 
Hierzu ist jedoch zu bemerken, daB im Falle des Cl~ und Br~ die von Heyp- 
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Aus dem loneneigenraum @®, berechnet sich dann der Ionen- 
radius p aus der Gleichung 


0= Vax 42 N, 


worln N, die AvoGapro-Loscumiptsche Zahl der Molekeln im Mol 
ist, und wobei die Kugelform derselben vorausgesetzt ist. 


Dieser Radius ist in die Gleichung von SToKEs-EINSTEIN 
K 
6207 N, 


r 
—_ 
—_— 


einzusetzen. 


U’ = Geschwindigkeit eines Teilchens unter dem EinfluB der Kraft xz Nas 
= Koeffizient der inneren Reibung. 


Die lonenbeweglichkeit ist, wie wir friher auseinandergesetzt 
haben?, unabhingig von der Wertigkeit definiert zu 


u= UF, 


worin F die Konstante des Farapayschen Gesetzes ist und somit 
erhilt man die Gleichung 
K-F 
u= — 7 
6aonN, 


Wir verwendeten zur Berechnung folgende Werte A = 9645 .10-° 
Dynen; F = 96540 Coulombs; N, = 6.2. 1073; » = 0.00891 Dynen 
pro Zentimeter, nach THorpPE und RopGeEr als Wert fiir die innere 


WEILLER angegebenen und von uns benutzten Werte innerhalb der molekular- 
kinetischen Vorstellungen tiber die Raumerfiillung liegen, da man nach diesen 
zu dhnlichen Werten der Raumerfiillung von Cl~ und Br-~ gelangt, wenn man 
sie auf Ionen anwendet. Bildet man aus dem Atomvolum von Chlor und Brom 
beim absoluten Nullpunkt (V,) und dem von HEYDWEILLER angegebenen Werte 
fir ® das Verhaltnis, so ergibt sich fir 


V 
| 18.66 °' 
Chior = 888. 

6.59 


/ 


23.45 
Brom Lt eon 2.33 
10.07 


und man sieht, daB diese Werte innerhalb unserer Grenzen fiir die Raumerfillung 

nimlich zwischen 4 und 1.35 liegen. Ubrigens hat schon HEYDWEILLER auf 

den Zusammenhang bei Chlor mit dem Radius, der sich aus der inneren Reibung 

des Gases berechnet, hingewiesen. (Vgl.den SchluBpassus dieser Arbeit auf $.229.) 
! Siehe hieriiber in der hier S. 219, Anm. 1 zitierten Arbeit. 
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Reibung des Wassers bei der Temperatur von 25° Mithin erhiilt 


man die Formel 1 
( 
oder nach Einsetzen der Werte fiir o 
123.1 
Us, ak . 
\o, 


Da wir, wie gezeigt, zwei Grenzwerte fiir D; berechnet haben, so 
erhalt man hieraus zwei Grenzwerte u, und u, fiir die lonenbeweg- 
lichkeit bei 25°, und diese miissen mit den experimentell be- 
stimmten Ionenbeweglichkeiten u verglichen werden. 


Vergleich der vorausberechneten Ionenbeweglichkeit mit der 
experimentell gefundenen. 

Der Vergleich der elektrochemisch gemessenen Beweglichkeiten 
mit den aus der Dichte berechneten ist in der folgenden Tabelle 
durchgefihrt. Es finden sich dort in den Vertikalspalten nach- 
einander angegeben: Die Forme! des Ions; das Ionengewicht, worunter 
das der Formel des Ions entsprechende Formelgewicht verstanden 
wird; die Zahl der Atome, aus denen sich das lon zusammensetzt: 
der Molenraum der zugehdrigen Verbindung beim absoluten Null- 
punkt Vj; die obere Grenze fiir die berechnete Beweglichkeit u,; 
die elektrochemisch gemessene Beweglichkeit u; die untere Grenze 
fiir die berechnete Beweglichkeit u, alles bei 25°. Die lonenbeweg- 
lichkeit der Komplexionen u ist aus dem Grenzwert des Aquivalent-, 


leitvermégens nach Oe ee ae hte 
Oo = | 


ermittelt, wobei wir die kiirzlich von uns gemessenen Werte von A, 
und die Zahlen der Beweglichkeit von Cl- und NO,~ nach Koxt- 
RAUSCH benutzten. Wir haben gesetzt 
Va-= 74.5 bei 25° und Vxo,- = 61.7 bei 18°. 
In den Fallen, wo 4, nur bei 18° bekannt war, wurde der 
Wert u,; mit Hilfe des nach der Formel von KonLRauscn 
0.67 


c= 0.0136 + 18.5 he Ur, 


berechneten Temperaturkoeffizienten a ermittelt. Auf die Werte 
der letzten Spalte soll erst spaiter eingegangen werden. 

Uber die Berechnung der Beweglichkeitswerte fir die mehr- 
wertigen Ionen ist noch folgendes hinzuzufigen. Die Beweglich- 
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keit ist, wie schon oben 5. 224 hervorgehoben, unabhingig von der 
Wertigkeit definiert als QD 
5" u= UF; 


u ist demnach proportional der absoluten Wanderungsgeschwindigkeit 
des Ions in einem Potentialgefalle von 1 Volt pro Zentimeter. Auf 
lonen von verschieden grober Ladung wirkt aber ein solches Potential- 
vefille mit verschiedener Kraft em, und zwar werden die »-wertigen 
lonen unter der v-fachen Kraft wandern als die einwertigen. 

Bei dem anzustellenden Vergleich sollen aber wegen der An- 
wendung der Strokes-Kinsternschen Formel die Beweglichkeits- 
werte ein direktes MaB darstellen fiir die Reibung, die 
das lon bei semer Wanderung erfihrt und mithin auch fiir den 
lonenraum. Es ist also nétig, die Beweglichkeitswerte auf Wande- 
rungsgeschwindigkeiten unter der Eimwirkung der gleichen Kraft 
zu beziehen. Als Einheit der Kraft wihlten wir diejenige, 
die auf ein einwertiges lon unter dem Potentialgefille 
| Volt pro Zentimeter einwirkt; die Beweglichkeiten der mehr- 
wertigen lonen sind dann durch die Wertigkeit zu dividieren. Die 

berechneten u-Werte finden sich in Spalte 6 der Tabelle. 











Ionen-|Zahld } 





lon gewicht| Atome Vo | Wy u Us Vo/® 
Co(NH,)***.... 161 25 Chlorid:152.0 46.8 31.4 | 27.1 | 1.90 
Co(NH,), Cl*+* : .. 168 22 - 142.7 43.6 | 34.00 27.2 2.36 
Co(NH,), Brt+. ..| 224 22 =Bromid:150.5 47.4 31.6 27.3 1.90 
Co(NH,); (NO,)** . 190 24 Chlorid:141.0 43.9 | 31.7 27.4 1.97 
transCo(NH,),(NO,).* | 218 23 ve 132.4 41.4 34.6 27.3 2.54 
ee eee . | 219 23 os 131.0 41.5 34.1 27.4 2.45 
CoPy,Cl*+..,..| 446 | 47 295.8) 29.3 | (25) 20.0 | (2.35) 
Co en,** oe oe 37 - 233.8; 36.4 | 22.5 | 23.0 | 1.28 
cisCo en,(N H. ms ; 215 33 m 190.0 40.6 24.8 24.8 1.34 
Pt(NH,),** »: eee Ae 17 - 115.9 49.1 37.8 29.5 2.43 
Pten,*t+. . . | 315 25 - 153.7; 42.0 | 32.0 | 26.7 | 2.19 
trans Pt Py,(N H 4)e" . | 387 31 re 208.1, 36.3 25.8 23.7 | 1.7 
aT 6 0. «. as onl ee 45 - 297.7 31.1 21.0 20.8 1.38 


Mittel: 1.98 








Aus der Tabelle geht hervor, da® fiir alle untersuchten Salze 
die elektrochemisch gemessenen Beweglichkeiten innerhalb der 
vorausberechneten Grenzbeweglichkeiten hegen. Die kleme Ab- 
weichung des {Co engi~~~ legt mmnerhalb der Fehlergrenze der 
Messungen und Berechnungsweise, weil in diesem Fall dem Werte 
fir wu wegen der Ungenauigkeit von 2, ein Fehler innerhalb einiger 
Prozente anhaftet. Es ist also aus der Tabelle die Folge- 
rung zu ziehen, da& fiir diese Komplexionen die StToKEs- 
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Ernsternsche Formel im grofen und ganzen Giltigkeit 
hesitzt. Auf die Anwendbarkeit der Stokes-E1nsteinschen Formel 
scheint bei derartigen lonen weder das lonenvolum, noch die riium- 
liche Struktur, noch die Wertigkeit einen ausschlaggebenden EinfluB 
zu haben, denn es gehorchen ihr in gleicher Weise z. B. die lonen 
Pt(NH,),** und Pt(Py),*+, deren Ionenraum sich fast um das Vier- 
fache unterscheidet. Auch zeigt sich kein Unterschied zwischen 
der relativen Lage der Beweglichkeitswerte der verschiedenwertigen 
Ionen. SchlieBlich hitte man erwarten kénnen, da die Platin- 
salze, denen WERNER eine Anordnung der Atomgruppen in der 
Ebene zuschreibt, der StoKkEs-Ernstermnschen Formel gegeniiber ein 
anderes Verhalten zeigen wirde als die oktaedrisch gebauten Kobaltiake. 
Diese Erwartung findet sich aber, wie ersichtlich, nicht bestiitigt. 
Es scheint daher, da’ fiir die hier behandelten Gesetzmibigkeiten 
der riéumliche Bau der lonen keine wesentliche Rolle spielt. 

Um einen schnellen Uberblick zu erméglichen, welcher An- 
nahme tiber V,/@ die gemessenen Beweglichkeiten entsprechen, 
sind die Werte der letzten Spalte berechnet. Setzt man nimlich 


in die Gleichung 93 | 
= -— 


3 
)®, 

die gemessenen Werte von u ein, so erhalt man die zugehdrigen 

loneneigenriume D,. Addiert man dazu die D-Werte fiir das zu- 

gehorige Anion (Cl~ bzw. Br7), so erhailt man den Moleneigenraum @. 

lie Werte der letzten Spalte stellen den Quotienten aus dem Molen- 

volum V, und dem so berechneten Moleneigenraum dar. 

DaB die Werte fiir V,/@ zwischen den Grenzen 4 und 1.85 
liegen, ist nur ein anderer Ausdruck dafiir, daB die Beweglichkeiten 
zwischen den beiden Grenzen liegen. Die Bedeutung der V, / @- 
Werte liegt aber in etwas anderem. Wie niimlich ersichtlich, legen 
alle V,/®-Werte nicht sehr weit voneinander entfernt;! zieht 
man aus allen V',/®-Werten das Mittel, so erhilt man den Wert 
V,/® = 1,98. 

Es scheint sich demnach bei den anorganischen Komplexionen 
dasselbe Resultat wie bei den organischen lonen zu ergeben, denn 
der Wert 1.98 liegt in dem Bereich, der in der Zusammenstellung 
von Lorenz durch die Zustandsgleichung von REINGANUM ge- 
kennzeichnet wird. 


1 Man bedenke, daB wu zur Berechnung von ®,; in die dritte Potenz er- 
hoben werden muB. 
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Vergleicht man die Werte, die sich aus den verschiedenen Unter- 
suchungen ergeben, miteimander, so erhalt man folgende kleine 


Tabelle: V~/@ 
ee Se Sa ES os See 
Ww mmmene Bemee.'. fo. ck ete ee 


REINGANUM empirisch ........ 1.89 


So wird man zur Anschauung gefiihrt, dab in diesen Resultaten 
doch eine gegenseitige Stiitze liegt fiir die beiden verschiedenen 
Annahmen: Anwendbarkeit der Srokges-Ernsternschen Formel und 
Gultigkeit derjenigen Zustandsgleichungen, von denen die ReEtn- 
GANUMSCche als typisches Beispiel herausgenommen ist. 

Kine andere RegelmiBigkeit, die auch schon bei einer Reihe 
organischer lonen aufgefallen war, findet sich hier ebenfalls be- 
stiitigt. Ordnet man die Kobalt- und Platinsalze beide nach ihrem 
Molenraum beim absoluten Nullpunkt, so findet man, da’ mit 
steigendem Molekularvolum der Wert von V,/@ fallt. Nur 
{Co(NHs);CIiCl, fallt heraus. {CoPy,Cl,{Cl wurde wegen der Un- 
sicherheit der Daten in der Tabelle gar nicht aufgenommen. 


V, V,/® ®, 

{i So Se eee ee 1.28 38.6 

cis }Coen,(NH,),} Cl ....... 190.0 1.34 27.7 
Cement Wine + «6 6 + 8 oo 1.90 18.2 
fob.) 8%. 20. Sr 1.90 17.5 
'Co(NEa)Cli Cle- . .. +. « « §43,7 2.36 22.5 

| Co(NH,),(NO,)} Cl ...... 1410 1.97 22.0 
trans } Co(NH,),(NO,),} Cl ..... . 182.4 2.54 26.5 
cis } Co(NH,),(NO,),{; Cl ...... 131.0 2.45 26.2 
cevds Ga llis te Ge Ae ee 1.38 61.2 
trans; PtPy,(NH,),} Cl, ........ 208.1 1.71 38.8 
Pin + wk a yp us a le ec ee 2.19 25.2 
$2.) SE) SA ce et 2.43 15.8 


Unter ®, sind die lonenriume (berechnet nach vAN DER WAALS) 
fiir die verschiedenen Kationen zusammengestellt; wie man sieht, 
wilt die gleiche RegelmaiBigkeit, die man bei den Molenriumen findet, 
nicht fiir die lonenriiume. Es ist demnach wahrscheinlich, dab 
die Verschiedenheit der V, /@®-Werte vielleicht gar nicht mit der 
Anwendbarkeit der Stokres-E1nsternschen Formel zusammenhingt, 
sondern durch die in Wirklichkeit nicht konstante Raumerfillung 
bedingt wird. Man kénnte dann fiir die untersuchten Salze den Satz 

' Allerdings sind fiir die organischen Ionen nur die J,/@-Werte berechnet, 


was aber, wie in der zitierten Arbeit auseinandergesetzt, von nicht allzu groBem 
EKinfluB sein wird. 








| 
| 
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aussprechen: Die Raumerfillung der Stoffe sinkt mit 
steigendem scheinbarem Volum. 

Die Beweglichkeit der beiden Aquosalze fillt vollkommen aus 
den Grenzen heraus, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. 


hy ul Uo 
Cotte he ee OS 7.2. 14.0 
[Cote cet oe 6 SBI 10.9 14.3 


Die Tabelle bezieht sich auf 0.6°. In die Srokrs-EInsrernsche 
Formel muf man dann den entsprechenden Wert fiir die imnere 
Reibung 7 = 1747.10-° einsetzen. vg,— ist = 41.0 gesetzt. 

Wahrend des Abschlusses unserer Arbeit teilte Herr HryDWEILLER 
dem einen‘von uns in freundlicher Weise mit, dal ihn seine neuesten 
Untersuchungen dazu gefiihrt haben, die Zahlen uber die optischen 
lonenvolumen etwas abzuindern. Hiernach sind die beiden Werte 
fiir die hier in Betracht kommenden lonen Cl~ und br- folgende: 


Ci-=7.916 Br-=11.2/4 


Wir haben daraufhin unsere hier wiedergegebenen Berechnungen 
iiberschlagsweise umgerechnet, fanden aber, dai die neue Herp- 
WEILLERSChe Verinderung keimen nennenswerten Einfluf{ auf das 
Gesamtergebnis unserer Arbeit ausiibt. Wir verdffentlhchen daher 
unser Zahlenmaterial in unverainderter Form. Das Gesamtergebnis 
besteht ja darin, dai gezeigt wird, dafi die experimentell gefundene 
Jonenbeweglichkeit der Komplexsalze innerhalb der vorausberech- 
neten Grenzen liegt. An diesem Ergebnis tritt durch die Verinderung 
der HrIDWEILLERSChen Konstanten keine Veriinderung ein, wenn 
auch die Zahlenwerte in ihrer absoluten Grébe ein klein wenig anders 
werden. 
Zusammenfassung. 


1. Es wurden unter Zugrundelegung der Formel von StroKsrs- 
EInstTEIN, des Gesetzes der iibereinstimmenden Zustiinde und der 
von HEIDWEILLER angegebenen lonenvolumen von Cl~ und Br- 
die lJonenbeweglichkeiten von 15 anorganische: Komplexionen 
(Kobaltiaken und Platinsalzen) vorausberechnet und mit den ex- 
perimentell gefundenen Beweglichkeiten verglichen. 

2. Als obere Grenze bei der Vorausberechnung der lonenbeweg- 
lichkeit (untere Grenze fiir die Raumerfillung der lonen) diente 
die Zustandsgleichung von VAN DER Waats, nach der das Volum 
beim absoluten Nullpunkt das Vierfache des von den Molekeln ein- 
genommenen Raumes sein soll. 
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\ls untere Grenze der lonenbeweglichkeit (obere Grenze fiir 
die Raumerfillung) diente die Raumerfillung der tetraedrischen 
Packung. 

3. Die Vergleichung zwischen den tatsichlich gefundenen Be- 
weglichkeiten der komplexen anorganischen lonen mit den im 
Voraus berechneten Werten ergab, daB sie mit Ausnahme der Aquo- 
salze zwischen den berechneten Grenzwerten legen. Diese Ionen 
wandern also im allgemeinen, wie auch bei den organischen Ionen 
friher gezeigt ist, mit einer Geschwindigkeit, wie sie sich aus der 
Anwendung der Formel von Srokes-EINstEIN ergibt, wobei der 
darin vorkommende Radius dem der molekularkinetischen An- 
schauungen entsprechend ist. 

1. Ks wird gezeigt, da die experimentell gemessenen Be- 
weghchkeiten der untersuchten komplexen anorganischen [onen im 
Mittel einer Raumerfillung entsprechen, die mit der Zustands- 
gleichung von Rerncanum in Ubereinstimmung steht. 

5. bBezigheh der Stéchiometrie der lonenbeweglichkeit ergab 
sich, dab stereochemische Konstitution keinen merkbaren Ejinfluf 
auf die Anwendbarkeit der Svroxkrs-Ernstgrinschen Forme! hat. 
iis tritt kein Unterschied zwischen dem Verhalten der untersuchten 
lonen mit der Koordinationszahl 6 und 4 hervor. 

6. Es ergibt sich in vielen Fallen die RegelmaBigkeit, daB die 
Raumerfilllung der Stoffe mit steigendem scheinbarem Volum sinkt. 


Frankfurt a. M,, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 
Phystkalischer Verein. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1916. 
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Beitrage zur Atomistik Nr. 9. 


Raumerfiillung und Beweglichkeit der einfachen 
anorganischen lonen. 


Von Ricwarp LorReENz und I. Posen. 


Schon eine einfache Uberschlagsrechnung ergibt, daB die Lorenz- 
sche Theorie der Vorausberechnung der lonenbeweglichkeit, deren 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung wir kiirzlich bei organischen 
und komplexen anorganischen lonen dargelegt haben, bei den ein- 
fachen anorganischen [onen, insbesondere bei den elementaren ver- 
sagen wird. Bereits in seiner Arbeit ,,Uber die Koinzidenz der 
Durchmesser der Atome und derjenigen von lIonen, welche dem 
Lésungsmittel fremd sind“ fand R. Lorenz', dab der aus der lonen- 
beweglichkeit berechnete Radius in einer Reihe von elementaren 
Ionen nur im Mittel iibeinstimmt, mit dem unter Zugrundelegung 
der Theorie von vAN DER WAALS iiber die Raumerfiillung sich er- 
gebenden?, hingegen zeigten die Werte fiir die einzelnen lonen tat- 
sichliche Abweichungen. Insbesondere ist die bekannte Unstimmig- 
keit in der Reihenfolge der Atomvolume der Alkalimetalle mit deren 
Beweglichkeit nicht ausgeglichen. Dies riihrt daher, daB in der 
eingeschlagenen Berechnung der Radius eine Funktion des Atom- 
volums ist. Wird daher ein anderer Reduktionskoeffizient fiir die 
Raumerfillung, wie z. B. der fiir die tetraedrische Packung eingefiihrt, 
so wird an der Funktion selbst nichts geindert. Zwischen den 
elementaren Ionen mit ihren kleinen Atomvolumen und den kom- 
plexen anorganischen und den groBen organischen lonen liegt aber 
das Zwischengebiet der einfacher zusammengesetzten anorganischen 
Anionen, welche, wie z. B. NO,~, immerhin aus vier Atomen gebildet 
sind. In der Formel von Srokes-E1nsTE1n steckt eine gewisse Vor- 
aussetzung iiber die relative GréBe der wandernden Kugeln. Wenn 
daher ein kleines Atom bzw. Ionenvolum die Ursache der Unstimmig- 
keit ist, so miBte sich in diesem Zwischengebiet der Ubergang 
finden. Es wire daher von Interesse, die lonenbeweglichkeiten der 
einfacher zusammengesetzten anorganischen lonen neben denen der 


! Zeitschr. phys. Chem. 73 (1910), 252. 
2 Die dort von REINGANUM mitgeteilte Forme! fuBbt nimlich auf der 
VAN DER Waatsschen Theorie der Raumerfillung. 
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elementaren zu berechnen. Dazu ist aber zu bemerken, daB bis 
jetzt kein Mittel zur Verfiigung steht, die Volume der gewéhnlichen 
anorganischen Jonen zu berechnen, da fiir die einfachen anorgani- 
schen Salze eine Additivitit im Sinne des Koppschen Gesetzes nicht 
besteht. Bekanntlich ist z.B. das Volum des KCl kleiner als das 
des Kalium allein. Hingegen hat HeypWEILLER eine Reihe Ionen- 
volume auf optischem Wege berechnet und hierfiir die Additivitat 
derselben behauptet. Es bleibt also nur iibrig, sich bei diesen Be- 
rechnungen auf die von HrypwkILLER angegebene Grundlage zu 
beschrinken. Wir haben bei den Komplexionen bereits mit dem Hryp- 
wWerILLERSChen Jonenvolum fiir Cl~ und Br~ gerechnet, aber dort 
kommen wegen der GréSe der Ionen, worauf wir hingewiesen haben, 
mégliche Fehler der HrypwerriuEerRschen Ionenvolume kaum in Be- 
tracht, iiberdies stimmen diese gerade fiir Cl~ und Br” mit den 
aus der Molekularkinetik berechneten Volumen geniigend iiberein. 
(Ganz anders liegen natiirlich die Verhiltnisse, wenn man Ionen- 
volume zu berechnen hat durch Subtraktion der HEYDWEILLERschen 
lonenvolume von einem kleinen Molekularvolum. Auch ist es zur Be- 
rechnung der Anionen nétig, Daten fiir die Kationen anzuwenden, die 
(im Gegensatz von Cl~ und Br-) einer Raumerfillung entsprechen, die 
giinzlich aus der molekularkinetischen Betrachtungsweise herausfallen. 

Die Vorausberechnungen werden auf Grund der HeypWweErLuEr- 
schen lonenvolume in der folgenden Weise vorgenommen. Handelt 
es sich z. B. um die Berechnung der Beweglichkeit von NO,~, so 


wurde die Gleichung 
Dxxo, = Pyo,- + Pxt+ 


zugrunde gelegt, worin ® den Molekulareigenraum bzw. loneneigen- 
raum bedeutet. Fiir ®yyo, erhilt man aus dem auf den absoluten 
Nallpunkt extrapolierten Molenraum V, von KNO, die beiden Grenz- 
werte @, und ®,, je nachdem man die van DER WaAaxsche Raum- 
erfiillung oder die der tetraedrischen Packung zugrunde legt. Von 
D, bzw. ®, wird D+ = 4.01 nach HrypwemeR abgezogen, 
woraus sich die beiden Grenzwerte fiir ®yo,- ergeben, die wir mit 
(pj, und Wj, bezeichnen. Diese werden dann in die SToKEs- 
Erxsrernsche Formel! 


123.1 
Vj 





Us = 





' R. Lorenz und I. Posen, Raumerfiillung und Beweglichkeit komplexer 
anorganischer Ionen. Beitrige zur Atomistik Nr. 8. Z. anorg. u. allg. Chem. 
96 (1916), 217. 
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einsetzt, woraus die beiden Beweglichkeitsgrenzen u, und wu, (bei 
25°) sich ergeben. 

Zu dieser Berechnungsweise ist aber noch folgendes zu be- 
merken: 


1. Da der Eigenraum des Ions NO,” unabhiingig davon sein 
muB, aus welcher Verbindung man ihn berechnet, so miiBte, falls 
die Raumerfillung fir zwei verschiedene Nitrate, z.B. KNO, und 
NaNO, bekannt wire, auf dem oben angefiihrten Wege der gleiche 
Wert fiir @yo, erhalten werden. Die beiden Grenzwerte fiir V,/@, 
die aber aller Wahrscheinlichkeit nach beide nicht der wirklichen 
Raumerfiillung entsprechen, miissen notwendigerweise auch falsche 
Werte, oder mindestens einen falschen Wert fiir @ liefern. Die 
durch Abzug von ®x bzw. My, von den ®-Werten erhaltenen Grenz- 
werte fiir Wyo, werden deshalb voneinander verschieden sein. So 
erhalt man z. B. wenn man vom Molvolum von KNO, ausgeht, 


die Grenzwerte fiir die Beweglichkeit des NO,-lons 


uy Uy 
KNO, 62.5 39.4 

Geht man vom NaNQ, aus, so berechnen sich die Grenzwerte zu: 
NaNO, 64.9 42.2 


Dieser Umstand ist bei der Kritik des hier wiedergegebenen 
Zahlenmateriais erheblich zu beriicksichtigen. Es kann keine gréBere 
Sicherheit beanspruchen, als aus der Art seiner Berechnung folgt. 
Die Grenzen sind, wie hieraus hervorgeht, ziemlich willkirlich ge- 
zogen, d.h. zufallig so, wie gerade entsprechende Dichtebestimmungen 
vorlagen. 

Den Vergleich der so erhaltenen Zahlen mit den auf 25° be- 
zogenen experimentell bekannten Beweglichkeiten lassen wir in den 
umstehenden Tabellen folgen. 

Die u-Werte sind nach den Tabellen von Brepie auf reziproke 
Ohm umgerechnet. 

Von den angefihrten Ionen liegen die gefundenen Beweglich- 
keiten zwischen den berechneten in folgenden Fallen 


von 11 einwertigen 6 d.h. 54°), 

» 14 zweiwertigen 12 ,, 86°, 

» 98 dreiwertigen 3 ,, 100°, 

» 2 Vierwertigen 0 ,, 0°, 
Dies ergibt im ganzen von 30 Anionen eine Ubereinstimmung yon 
21, d.i. 70°. | 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 90. 16 
. 
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Tabelle 1. 
EKinwertige Anionen. 

on lonen- | Atom- | . yj _ 

' gewicht zahl | s 
NO, 62 4 62.5 70.1 39.4 
C10, . 84 4 59.8 62.6 38.1 
BrO, . 128 4 60.4 53.6 38.4 
JO, 175 4 58.3 40.2 37.4 
ClO, . 100 5 58.6 73.0 37.5 
JO, 191 5 54.6 55.0 35.5 
MnO, 119 5 56.7 | 60.3 36.6 
H.PO, 65 5 58.6 | 44.2 39.5 
HPO, 97 | 7 56.8 | 35.5 36.6 
H,A,O, . 14] | 7 54.8 | 33.7 35.7 
J. 381 | 3 42.0 | 41.0! 28.3 

Tabelle 2. 
Zweiwertige Anionen. 

- lonen- | Atom- ‘ ™ in 

Y | gewicht | zahl , . 
SO, 80 4 50.0 34.9 32.7 
SO, 96 5 64.9 38.9 36.3 
SeO, . 143 5 58.1 37.0 36.3 
CrOQ, . | 116 5 58.6 41.5 35.3 
MoQ, . 160 5 64.8 37.0 36.9 
WoO, 248 5 64.6 34.8 39.8 
Ba . 112 5 46.6 42.5? 30.8 
S,0, . 160 8 47.0 45.9 29.9 
Cr,0,. 217 9 "46.5 37.0 29.7 
CO, . 60 4 65.5 (34.5) 37.5 
HPO, 96 6 45.1 29.2 29.9 
Ni(CN), 163 9 45.0 41.1 29.0 
PtCl, . 299 9 43.8 39.1 29.0 
PtCl, . | 408 7 39.8 34.6 27.3 

Tabelle 3. 
Drei- und vierwertige Anionen. 
—— : 
lonen- Atom- 

o- | gewicht | zah] " ” “2 
Fe(CN),’” . 22 | #13 | ~~ 39.0 30.8 25.2 
Co(CN), 215 13 39.4 30.5 25.4 
Cr(CN),. 208 13 38.4 34.7 24.5 
pal 174 9 47.2 19.8 29.8 
Fe(CN),.””’ | 212 13 39.1 24.0 24.7 


* ApeaGs Handbuch d, anorg, Chem. IV, 2, 8S. 446. 
* JELLINECK, Zeitschr, phys, Chem. 76 (1911), 272. 
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Wie wir bereits in der vorigen Mitteilung erwihnten, hat 
HEYDWEILLER inzwischen die Werte seiner optischen lIonenvolume 
etwas korrigiert. Eine diesbeziigliche Uberschlagsrechnung fir den 
vorliegenden Fall ergibt, daB die Ubereinstimmung der berechneten 
Ionenbeweglichkeiten mit den gefundenen durch Anwendung der 
neuen HrypweErLLERschen Werte sich bei den mehrwertigen Ionen 
eher noch etwas giinstiger stellt, als in obiger Statistik angegeben 
ist. Wir haben daher davon abgesehen, unsere Daten umgerechnet 
noch einmal wiederzugeben. 


Elementare Ionen. 


Bei den elementaren lonen berechneten wir den Jonenraum 
raum direkt aus dem Atomvolum, ein Verfahren, dessen Berechti- 
gung allerdings noch nicht erwiesen ist. Es ergeben sich daher 


wat 
136? 
worin V, das auf den absoluten Nullpunkt extrapolierte Atom- 
volum ist. 

Diesen beiden Werten entsprechen die Beweglichkeiten xu 
und w,. | 

Die Ergebnisse finden sich in den folgenden Tabellen. 





Dj, 


l 



































Tabelle 4. 
Einwertige elementare Kationen. 
K. . | 55.3 74.9 38.5 75.6 9.93 
Na 68.7 52.3 47.8 93.1 1.76 
Li 86.6 42.3 60.3 102.7 0.47 
Rb 51.5 78.0 35.9 69.0 13.8 
Gesiov. it 51.8 78.1 36.1 61.2 13.8 
Ag 90.8 62.7 63.2 66.0 1.31 
a a 76.2 | 73.6 53.1 3.60 
H.. 83.5 | 353 58.1 108.7 | 302.0 
NH, 105.8 | 73.9 46.8 V>(NH,Cl) = 33.86 
Tabelle 5. 
Einwertige elementare Anionen, 

a. ves LM we | Z. Us Uy | Ao/ Pj 
ea 7 | 73.6 74.5 51.3 65.6 | 4.16 
Br 68.2 77.5 57.5 47.0 5.87 
Fi MONEN 66.8 | 76.4 46.5 48.9 5.98 





16* 
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Tabelle 6. 


Zweiwertige elementare Kationen. 





lon Uy u | Us | Uy 








ae 82.1 30.8 57.2 

are 78.1 29.8 54.5 73.7 
oe ee 60.6 29.8 42.2 68.5 
BOs «°* 5Y.6 31.9 41.5 59.9 
es oon 102.7 27.2 71.6 75.2 
mess 94.5 27.2 05.7 75.6 
: Ga 83.9 27.2 08.4 67.3 
 % . 104.4 25.4 72.75 71.7 
eh ace 101.1 26.7 70.4 71.6 
es atte LO1.1 26.0 70.4 70.0 


Die letzte Kolumne enthalt die Beweglichkeitswerte, die be- 
rechnet sind, wenn man die Hrypweriuerschen [oneneigenriume 
zugruode legt. Wie aus der Tabelle ohne weiteres ersichtlich ist, 
versagt hier, wie schon eingangs erwahnt, die Vorausberechnung so 
gut wie vollkommen. Von 20 im ganzen untersuchten Ionen stimmen 
nur 3 tiberein. Die Abweichungen schlagen nach beiden Seiten aus, 
und zwar bemerkenswerterweise bei den einwertigen durchgingig 
nach oben (zu schnelle Wanderung), bei den zweiwertigen durch- 
giingig nach unten. Auch die aus den HEypWEILLERSchen I[onen- 
eigenriumen berechneten Beweglichkeiten stimmen in keiner Weise 
mit den berechneten Beweglichkeiten iiberein. Die Abweichungen 
liegen hier auch nach beiden Seiten. 

Da die theoretischen Grundlagen der Berechnung fiir die in 
dieser Arbeit behandelten lonen véllig unsicher sind, kénnen weitere 
Schliisse nicht gezogen werden. Es sei nur darauf aufmerksam ge- 
macht, da8 im Zusammenhang mit den friiheren Untersuchungen 
an komplexen und organischen lonen sich doch im groBen und 
ganzen die T'atsache ergibt, daB mit wachsendem Volum die An- 
wendbarkeit der Theorie der Vorausberechnung an Sicherheit ge- 
winnt. Dies kann im Hinblick auf die Formel von Stoxes-KinstTEIN 
so gedeutet werden, da diese in der Tat bei den kleinen Ionen- 
volumen vielleicht ihre Giltigkeit verliert. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikal. Chemie der Universitat. 
Physikalischer Verein. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai?1916. 
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Reines Wismut. 


Von F. Myutius und E. Groscuurr. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit 1 Figur im Text. 


Ubersicht. 


Einleitung. 

A. Priparative Herstellung von reinem Wismut. Verfahren von 
ScHNEIDER. — Kristallisation vom Nitrat Bi(NO,), + 5H,O. — Misch. 
kristalle mit anderen Nitraten. — Trennung von vielen Verunreinigungen; 
Trennung vom Kupfer, Silber, Blei, Zinn usw. — Uberfiihrung in Metall. — 
Kristallisation von metallischem Wismut — Schmelzpunktserniedrigung durch 
Fremdstoffe; Schmelzpunktserhéhung durch Antimon. — Vollendung der 
Reinigung. 


B. Analytische Untersuchung der Verunreinigungen: [, Qualitative 
Priifung; II. Quantitative Analyse von nominell reinem Wismut: a) Auf- 
lésung und Kristallisation des Nitrats; b) Analyse des ungelésten Riick- 
standes; c) Analyse der unreinen Nitrat-Mutterlauge. 

C. Chemische und physikalische Charakterisierung von Wismutmetall. 1. die 
chemische Analyse; 2.der Schmelzpunkt; 3. der elektrische Widerstand. 

D. Ergebnis der Untersuchung. 


Einleitung. 


Das elementare Wismut ist gegenwirtig der Gegenstand mannig- 
facher Experimentalstudien, welche die Erforschung seiner allo- 
tropen Zustinde zum Ziel haben?'; hier ist die gréBte Reinheit des 
Materials erforderlich. In der Physik dient das Metall vielfaech zu 
magnetischen und elektrischen Messungen, bei welchen es ebenfalls 
auf eine groBe Reinheit ankommt; auch bei der Verwendung des 
Metalls als Fixpunkt in der Thermometerskala ist man auf grobe 
Reinheit angewiesen. Absolut reines Wismut ist nicht zu_ be- 
schaffen. Das im Handel zur Verfiigung stehende nominell reine 
Metall bedarf einer sorgfiltigeren Charakterisierung als ihm hiufig 


1 Vgl. ConeN und MOoESVELD, Zeitschr. phys. Chem. So (1913), 419. 





238 fF. Mylius und EB. Groschuff. 


zuteil wird. Die Bemerkung: ,,In dem Priparat konnte keine Ver- 
unreinigung aufgefunden werden“ erklirt sich gewéhnlich aus der 
Anwendung der duldsamen Vorschriften zur chemischen Prifung 
des rohen Handelswismuts, welche zur Beurteilung reinerer Pri- 
parate nicht geeignet sind. Zu deren Charakterisierung bedarf es 
analytischer Methoden von gréBerer Empfindlichkeit. Die gegen- 
wirtige Mitteilung soll dieser Frage niher kommen im Sinne voran- 
gegangener Untersuchungen?, welche die analytische Feststellung 
verschiedener Reinigungsstufen bei den Metallen Blei, Zink, Cadmium, 
Zinn, Gold, Platin ete. zur Aufgabe hatten. 

Wihrend es je nach der Verwendung des Wismuts nahe liegt, 
einzelnen Verunreinigungen ein besonderes Gewicht  beizulegen 
(z. B. dem Arsen fiir den pharmazeutischen Gebrauch, dem Zinn 
bei elektrischen Messungen, dem Kupfer bei Phosphoreszenz- 
erscheinungen), wird der Reinheitsgrad, vom analytischen Stand- 
punkt betrachtet, durch alle Fremdstoffe in gleicher Weise nach 
MaBgabe ihres Massenbetrages beeinfluBt. Bei der chemischen 
Beurteilung wird man aber geneigt sein, die leicht zu beseitigende 
Verunreinigung mit Sauerstoff zuniachst auBer Acht zu lassen. 

Als hiufige Verunreinigungen im gereinigten Wismutmetall 
kommen vorwiegend in Betracht die Metalle Silber, Blei, Kupfer, 
Kisen, Nickel, Zink, Arsen, Antimon, Zinn, neben welchen (meist 
in Spuren) noch die Klemente Platin, Gold, Silicium, Kohlenstoff, 
Schwefel, Tellur, Thallium und viele andere vorhanden sein 
konnen. 

Wenn das Bediirfnis nach emer zweckmiBigen Vorschrift fir 
die Aufsuchung oder Bestimmung sehr kleiner Verunreinigungen 
befriedigt werden soll, mufB man _ beriicksichtigen, da’ hier die 
Hauptschwierigkeit darin besteht, aus einer Lésung das Wismut 
selbst in Form einer Verbindung — frei von Verunreinigungen — 
abzusondern, so daB die letzteren im Filtrat konzentriert und _ be- 
stimmt werden kénnen. Auf andere Weise kann die Gesamt- 
verunreinigung nicht ermittelt werden. 

Die gewohnliche analytische Methode zur Fiallung des Wismuts 
als Oxyd oder Sulfid ist zu diesem Zwecke nicht geeignet, selbst 
wenn eine nachtrigliche Behandlung mit Schwefelnatrium, Cyan- 
kalium usw. erfolgt. 

Ebensowenig kénnen andere amorphe Niederschlige in Betracht 


' Vel. F. Mynrus, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 407. 
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kommen, weil sie stets Verunreinigungen einschlieBen. Wirksamer 
ist schon die Fallung des Wismuts als schwer lésliches kristallisehes 
Oxychlorid, welches vielfach analytisch benutzt wird. Es ist 
jedoch daran zu ermnern, daB das aus einer salzsauren Wismut- 
lésung durch Wasser gefillte Oxychlorid sich am Lichte meist dunkel 
firbt, und man kann sich leicht davon tiberzeugen, daB diese Fiirbung 
durch Chlorsilber veranlaBt wird, welches mit dem Wismutoxy- 
chlorid zur Abscheidung gelangt. Auch das Blei wird nebst anderen 
Verunreinigungen zum Teil mitgefillt. 

Diese Mitfillung des Silbers und Bleies fallt fort, wenn man 
chlorfreie Nitratlésung benutzt und mit Wasser einen Niederschlag 
von basischem Nitrat erzeugt. Aber abgesehen von der Schwierig- 
keit, das Chlor fernzuhalten, mangelt es auch hier nicht an Fehler- 
quellen. So wei man z. B., dab neben anderen Verunreinigungen 
ein etwaiger Arsengehalt meist in das basische Nitrat mit tibergeht. 
Ebenso wird dabei die Mitfillung aller kolloidartigen Stoffe und 
im besonderen der Zinnsiure begiinstigt, welche ihrerseits dann 
wieder bestimmte Verunreinigungen (Eisen, Kupfer usw.) mit ein- 
schlieBt. Man findet daher in den kiuflichen Priparaten von 
basischem Wismutnitrat auch fast immer solche kolloide Ver- 
unreinigungen in kleinen Mengen. So z. B. hinterlieBen nach 
unseren Versuchen 100 ¢ des ,,.Bismutum subnitricum purissi- 
mum von Schuchardt bei der Extraktion mit 10°/,iger Salpeter- 
siure 0.04 g¢ eines dunklen Riickstandes, in welchem neben Zinn- 
siure auch Kieselsiure, Eisenoxyd, Silber usw. enthalten waren. 
Auch die Fallung als basisches Nitrat ist daher fiir die vorliegenden 
analytischen Zwecke nicht zu empfehlen, 

Endlich kann auch die elektrolytische Abscheidung als 
metallisehes Wismut hier nicht in Betracht kommen wegen der 
Gefahr einer Verunreinigung mit anderen Metallen (z. B. Silber, 
Kupfer, Platin usw.) aus den Lésungen oder dem Material der 
Klektroden. 

Man gelangt daher zu dem Schlusse, daB die Beseitigung der 
Hauptmenge des Wismuts aus der Lésung in schwerldslicher 
Substanz behufs genauerer Analyse nicht eimwandfrei durch- 
zufiihren ist. 

Die analytische Kontrolle von nominell reinem Wismut kann 
nur erfolgen unter Beriicksichtigung der Frage nach der priéipa- 
rativen Reinigung des Metalls auf nassem Wege, tber welche 
bereits viele wertvolle Untersuchungen vorliegen. 
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A. Praparative Methode zur Herstellung von reinem Wismut. 


Das Wismut gehdrt zu denjenigen Metallen, welche leicht auf 
die zweite Reimigungsstufe gebracht werden kénnen; die Ver- 
unreinigungen im technischen Wismut betragen meist weniger als 
1°). Kine sehr weitgehende Reimigung bietet hier aber die gleichen 
Schwierigkeiten wie bei den meisten anderen Metallen. 

el Erorterung der Frage, welches Verfahren zur Herstellung 
von ganz reinem Wismut am geeignetsten ist, wird von manchen 
Autoren der rein chemische Weg, von anderen der elektrolytische 
Weg mit Eifer verfochten. Eine Entscheidung dariiber kann im 
Grunde nur von statistischen Vergleichen erwartet werden, welche 
ein umfangreiches Versuchsmaterial nétig machen. Wir haben die 
rage zu kliren versucht und méchten unsere Erfahrungen im 
folzenden mitteilen. 

Von rein chemischen Methoden interessiert uns hier wesentlich 
das Verfahren von ScunerpEer!, welcher als Ausgangsmaterial das 
leicht herstellbare kristallisierbare normale Nitrat Bi(NO,), +5 H,O 
benutzt hat. Dasselbe ist jetzt ein leicht zuginglicher Handels- 
artikel. Nach Scunerer wird das Nitrat durch Ausfillen der 
sauren Lésung mit Wasser partiell in basisches Salz whbergefihrt, 
welches nach dem Glithen Oxyd und bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff Wismutmetall ergibt, ,,dessen metallische Verunreinigungen 
héchstens 0.01°/, betragen’. Aus diesem Nachsatz geht hervor, 
daf der Autor eine solche Verunreinigung des Fiallungsproduktes 
fiir unerheblich halt gegeniiber der gréberen Verunreinigung des 
Ausgangsnitrates. 

LL. Moser? fand bei der Nachpriifung die Angaben von SCHNEIDER 
bestitigt und hebt hervor, da®B in dem bei zweimaliger partieller 
lillung (als basisches Salz) hergestellten Wismut auf spektral- 
analytischem Wege kein anderes Metall nachgewiesen werden konnte. 

Trotz der oben hervorgehobenen Fehlerquellen bei der aus- 
ciebigen hydrolytischen Zersetzung unreinen Wismutnitrates be- 
stitigen unsere eigenen Versuche ebenfalls die Beobachtungen von 
SCHNEIDER und Mosrr, da8 man durch partielle Fallung einer 
Wismutnitratlésung mit Wasser (wobei relativ saure Verbindungen 
entstehen) zu Niederschligen von groBer Reinheit gelangen kann, 
besonders, wenn die Nitratlésung selbst schon gereinigt ist. 


| ScHnerpER, Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 44 (1891), 41. 
L. Moser, Die Bestimmungsmethoden des Wismuts usw. Stuttgart 1909. 
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Wenn man aber die Forderung von Mosrr befolgt, die partielle 
Fallung zu wiederholen, so wird die Ausbeute an dem kristallischen 
Produkt so unbefriedigend, da®8 das Verfahren fiir priparative 
Zwecke kaum noch rationell erscheint. Offenbar wird hier wie bei 
SCHNEIDER noch eine grébere Verunreinigung des Ausgangsnitrates 
vorausgesetzt. Es fragt sich aber, ob es in diesem Falle nicht zweck- 
miBiger ist, die vollstindige Reinigung durch wiederholte Kristalli- 
sation des normalen Salzes selbst aus saurer Losung (bei Vermeidung 
der hydrolytischen Zersetzung) herbeizufiihren. Unsere Versuche 
dartiber hatten insofern Erfolg, als es leicht gelang, die Wismut- 
nitratlésungen mit konzentrierter Salpetersiiure (anstatt mit Wasser) 
auszufillen und so bei kleimem Volumen der Loésungen gute Aus- 
beuten an reinen Kristallen von normalem Wismutnitrat zu erhalten. 

Dieser Reinigungsart kommt die trmkline Form und die un- 
gewohnliche Zusammensetzung des Salzes Bi(NO,;), + 5H,O zu- 
statten, welche bei den Nitraten der tbrigen Schwermetalle auch 
kristallographisch kaum ein Analogon findet. Die Fihigkeit, iso- 
morphe Mischkristalle zu bilden, ist demnach gering. Immerhin 
ist sie aber mit Sicherheit durch BopMANN! nachgewiesen zwischen 
dem Wismutnitrat und den Nitraten der seltenen Erdmetalle Didym, 
Lanthan und Yttrium, welche damit zwei Reihen isomorpher 
Mischkristalle mit 5 und 6H,O bilden. 

Wie mit den Nitraten der seltenen Erden ist ferner auch das 
Wismutnitrat befihigt, kristallisierbare (aber damit nicht iso- 
morphe) Doppelsalze mit den Nitraten von Magnesium, Zink, 
Mangan, Nickel und Kobalt zu bilden, welche dem allgemeinen 
Typus 3Me(NOgs)., 2Bi(NOs3)5, + 24H,O angehoren.? 

Wihrend die seltenen Erden als Verunreiigungen des Wis- 
muts nicht in Betracht kommen, ist dies wohl mit einigen Metallen 
der Zinkreihe der Fall. Die erwihnten Doppelnitrate sind jedoch 
so leicht léslich und zersetzlich, daB sie sich nur bei grober Kon- 
zentration beider Komponenten bilden kénnen, nicht aber, wenn 
in einer iibersittigten Wismutnitratlésung nur Spuren der fremden 
Metallnitrate anwesend sind. Ein Versuch mit dem Nickel (als 
Vertreter der Zinkgruppe) ergab folgendes Verhalten. 

9.6 g Wismutnitrat und 9.3 g¢ Nickelnitratkristalle konnten zu- 
sammengerieben werden, ohne dab Verfliissigung stattfand. Eine 


1 G. BopMANN, Ber. deutsch. Chem, Ges. 31 (1898), 1237. 
2 Urpatn und Lacompe, Compt. rend. 187 (1903), 568. 
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solehe trat aber bei leichter Erwirmung ein. Bei der Abkihlung 
der klaren Lésung erfolgte die Erstarrung zu blaBgriinen Kristallen 
des Doppelsalzes, welches sich mit Wasser unter weifer Triibung 
zersetzt. 

Wird jedoch die Verbindung in wenig warmer verdinnter 
Salpetersiure gelést und die iwberkaltete Losung mit einem 
Kristillchen von Wismutnitrat versetzt, so erhalt man zunichst 
eine reichliche Abscheidung ganz farbloser Wismutnitratkristalle 
ohne Nickelgehalt, und bei weiterer Abkihlung dunkelgriine Kristalle 
von Nickelnitrat, welche wismutfrei sind und sich ohne Triibung in 
Wasser losen. Die Verwandtschaft zwischen den beiden Komponenten 
ist also sehr gering und schon durch einen UberschuB von Salpeter- 
siiure zugunsten der reinen Komponenten aufzuheben. 

Bei dem Umbkristallisieren des Wismutnitrats aus unreinen 
Losungen ist denn auch von einer Absorption fremder Nitrate durch 
Bildung von Mischkristallen, Doppelsalzen oder dergleichen nichts 
zu bemerken, ganz im Sinne der friiheren Beobachtungen von 
SCHNEIDER. Da es aber einige Metallnitrate sowie oxydische Stoffe 
gibt, welche in Salpetersiure schwerer léslich sind als das Wismut- 
nitrat, so ist die strenge Forderung, simtliche Verunreinigungen 
desselben durch Extraktion zu beseitigen, nur in bedingter Weise 
zu erfillen. 

Bei dem folgenden gréberen Versuch wird die Reimgung zu- 
niichst durch Fallung der Fremdstoffe und dann durch Extraktion 
derselben herbeigefiihrt. 


Trennung von vielen Verunreinigungen. 

Zu einer Lésung von 82 g Wismutnitrat in 16g 8°/,iger Sal- 
petersiure wurden die Nitrate von je einem Dezigramm der acht 
Metalle Silber, Kupfer, Blei, Eisen, Nickel, Zink, Cadmium und 
(Juecksilber gefiigt. Ferner brachte man dazu eine kalte Lésung 
von je einem Dezigramm Arsen, Antimon und Zinn in stark ver- 
diinnter Salpetersiure. Der alsbald auftretende blaBgelbe Nieder- 
schlag vermehrte sich noch wihrend einer einstiindigen Erwirmung. 
Das nach dem Erkalten erhaltene klare griine Filtrat von 50 g wurde 
mit dem gleichen Gewicht konzentrierter Salpetersiure versetzt 
und bei 0° zur Kristallisation angeregt. Nach gutem Absaugen 
und Waschen mit kalter Salpetersiure wurden vollig farblose Wismut- 


nitratkristalle erhalten, welche nur noch Spuren der Verunreini- 
gungen enthielten. Dureh eimmaliges Umbkristallisieren aus _ ver- 
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dunnter Salpetersiure gelang die Reinigung so weit, daB (in kleinen 
Massen) kein fremdes Metall mehr direkt nachzuweisen war. 


Einzelne Verunreinigungen. 


Abgesehen von den durch direkte Fiillung abgeschiedenen 
Fremdstoffen darf man wohl annehmen, da’ bei dem Umbkristalli- 
sieren des unreinen Wismutnitrats der Ubergang der Verunreini- 
gungen in die Mutterlauge nahezu gleichférmig nach MaBgabe ihres 
Massenbetrages erfolgt. In diesem Sinne kann man den Gesamt- 
effekt der Reinigung an dem Verschwinden einer einzelnen Ver- 
unreinigung (z. B. Cu, Ag, Pb usw.) verfolgen. 

Kupfer. Zur kolorimetrischen Beobachtung eignet sich besonders 
gut das Kupfer, welches wohl im Handelswismut niemals ganz felt. 
Bei dem Umkristallisieren des unreinen Nitrats sind die Mutterlaugen 
immer schwach aber deutlich griin gefiirbt, wihrend die Kristalle farb- 
los erscheinen. Wenn man die Kristallisation aus Salpetersiure so 
lange fortsetzt, bis auch die auf ein sehr kleines Volumen gebrachte 
Mutterlauge vollig farblos erscheint und nach dem Eindampfen 
auch mit Ammoniaklésung keinen bliulichen Auszug mehr ergibt, 
so kann man dies als einen Beweis weitgehender Reinigung der Kristalle 
betrachten. In diesem Zustand der Reinheit erhailt man das Wismut- 
nitrat auch bei der ersten Kristallisation, wenn es im Ausgangs- 
material mit der gleichen Menge Kupfernitrat gemischt ist. 

Silber. Die fortschreitende Reinigung durch Extraktion zeigt 
die folgende Versuchsreihe. 

100 ¢ Wismut wurden mit 2¢ Silber in 250 ¢ konzentrierter 
Salpetersiure (1.40) gelést. Bei dem Erkalten der Lésung erhielt 
man 140g kristallisiertes Nitrat I, welches gemifs der Analyse, 
bezogen auf das vorhandene Wismut, 0.29°/, Silber enthielt. Die 
bei dem Umkristallisieren mit 35 g Salpetersiiure erhaltenen Kristalle U 
ergaben 9.06°/,, und in den bei nochmaligem Kristaliisieren (mit 
35 @ Salpetersiure) gewonnenen Kristallen II] fand sich nur noch 
0.008 °/, auf Wismut bezogenes Silber, wiihrend es im Ausgangs- 
material 2°/, betragen hatte. Mithin war im Wismutsalz durch 
dreimaliges Umkristallisieren die prozentische Verunreinigung auf 
den 250. Teil vermindert worden, und die gereinigten Kristalle ent- 
hielten in der Gewichtseinheit nur 0.4°/, der anfinglichen Ver- 
unreinigung. Die Ausbeute der gereinigten Substanz betrug 107 ¢ 
Nitrat entsprechend 46°/, des Ansgangsmaterials; die Mutterlaugen 
waren nur durch AbgieBen entfernt worden. 
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Blei. Eime besondere Besprechung verlangt die Verunreinigung 
mit Blei, welehes im kéuflichen Wismut immer vorhanden ist. 

Die Loshehkeit des Bleinitrats wird durch Salpetersiure 
von steigender Konzentration in viel héherem Grade herabgedriickt 
als dies bei dem Wismutnitrat der Fall ist. Die gesittigte Lésung 
enthalt be: Anwendung von 














Lésungsmittel Bi(NO;), + 5H,O | Pb( NOs). 
Wasser zersetzt etwa 35°/, 
20°/, Salpetersiure etwa 62°/, oe. She 
40° f a " 4? °/, 99 1.4 od , 
65° 0 ** ** 25 “le ** 0.05 ° 0 


Auch fiir das bleihaltige Wismut bleibt dies Verhalten der 
Salpetersiure sinngemiB bestehen. Als Loésungsmittel fir die 
reinigende Kristallisation ist hier verdiinnte Salpetersiure an- 
zuwenden, nicht aber konzentrierte, welche das Bleinitrat mit 
ausfallt. Man kann von diesem letzteren Vorgang Anwendung 
machen, um aus stark bleihaltigem Wismutnitrat zunichst die 
Hauptmenge des Bleies durch Fiallung zu _ beseitigen, waihrend 
man das Wismut in Lésung hilt. Der Abdampfrickstand laiBt 
sich dann leicht von dem noch vorhandenen kleinen Bleigehalt 
durch Umkristallisieren aus verdtinnter Salpetersiure befreien. 
Der Bleigehalt des Wismutnitrats darf eimen (fiir Salpetersiure 
verschiedener onzentration wechselnden) Betrag nicht  tber- 
schreiten, wenn er in die Mutterlauge tibergehen, und die Reinigung 
der Kristalle gelingen soll; wird hier die Sattigungsgrenze fiir das 
Bleinitrat ubersehritten, so tritt Fallung ein. 

Bei Wismutnitrat mit 1°/,) Bleinitrat laBt sich die Kristallisation 
mit stirkerer Salpetersiiure nicht mehr befriedigend durchfihren, 
weil das Bleimitrat mit ausfallt. 

las nominell reine Wismutmetall des Handels enthilt gew6ohn- 
lich weniger Blei als dieser schidlichen Grenze (0.2 bis 1°/,) ent- 
spricht. 

Wismutnitrat, welches 0.5°/, Bleimtrat enthielt, konnte durch 
fiinfmalige Kristallisation aus 20°/,iger Salpetersiure bis zur Grenze 


der Nachweisbarkeit vom Blei befreit werden; aber auch bei ein- 
maligem Umkristallisieren aus */, seines Gewichtes 40°/,iger Salpeter- 
siure ergab das unreine Ausgangsmaterial klare gut entwickelte 
Kristalle von Wismutnitrat, in welchen kaum eine Spur Blei nach- 
gewiesen werden konnte, wihrend die Mutterlauge reich daran war. 
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Die Versuche ergeben, da sich eine kleine Verunreinigung des Wismut- 
nitrats mit Bleinitrat leicht durch Kristallisation (Extraktion) entfernen 
laBt; ein groBer Bleigehalt wire zuvor mit konzentrierter Salpeter- 
siure auszufillen. Aber auch die Elektrolyse einer sauren Wismut- 
nitratlésung kann dazu dienen, sie (durch Abscheidung von Super- 
oxyd an der Platinanode) soweit vom Blei zu befreien, dab bei der 
spiteren kKristallisation eine Verunreinigung des Wismutnitrats 
mit Bleimitrat ginzlich ausgeschlossen ist. Die Léslichkeit der 
iibrigen schaidlichen Fremdstoffe wird bei zunehmender Konzentration 
der Salpetersiiure (unihnlich dem Bleinitrat) in der Regel vermehrt; 
dies gilt z. B. auch fiir das Chlorsilber, welches bei einem Chlor- 
gehalt der Salpetersiure leicht als Verunreinigung auftreten kann. 
Arsen, welches als Wismutarseniat — und Antimon, welches als 
Antimoniat zur Abscheidung gebracht wird, gehéren ebenfalls dahin. 

Zinn. Das Zinn gelangt bei der Auflésung unreinen Wismuts 
in konzentrierter Salpetersiiure gréStenteils als zinnsaures oder 
metazinnsaures Wismut (mit Silber, Kupfer, Eisen usw.) zur Ab- 
scheidung. Ein sehr kleiner Teil bleibt jedoch gelést und wird erst 
bei lingerem Erwirmen der mit Wasser verdiinnten Ldésung 
als leichte Triibung abgeschieden (welche sich auch in konzentrierter 
Salpetersiure kaum noch lést). Die abfiltrierte Lésung ist nunmehr 
in der Wiairme noch mit Spuren von Metazinnsiure ,,gesittigt’. 
Durch starke Abkihlung unter Zusatz konzentrierter Salpetersiure 
kann die Sattigung aber aufgehoben werden. Man erhilt dann 
reines Wismutnitrat in Kristallen, wihrend die extrahierten Spuren 
noch vorhandener Zinnsiiure in die Mutterlauge tibergehen. 

Die endgiltige Kristallisation bei der priparativen Reini- 
gung des normalen Wismutnitrats wird demnach in jedem Fall so 
vorgenommen, daf man die schon sehr reinen Salzkristalle in der 
Halfte ihres Gewichts 8°/,iger Salpetersiure bei etwa 18° lost 
(wobei sich keine Tribung von Zinnsiiure zeigen darf) und die 
Lésung mit dem gleichen Gewicht konzentrierter Salpetersiiure 
(1.40) vermischt. Bei der Abkihlung auf 0 bis —10° und geringer 
Bewegung erstarrt dann die voéllig klare Lésung zu einem Kristall- 
brei, aus welchem sich das Salz durch Absaugen und Waschen mit 
wenig eiskalter Salpetersiiure leicht im reinsten Zustande  iso- 
lieren laBt. 

Die vorstehenden Versuche sollten fiir die praiparativen 
Zwecke den Nachweis fiihren, daB sich das normale Wismutnitrat 
durch Kristallisation aus Salpetersiiure unbegrenzt reinigen 1aBt, 
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so dab es auch bei Vermeidung der Fiallung mit Wasser als Grund- 
lage fur die Herstellung von reinem Wismutmetall dienen kann. 

Andererseits kommt diese Tatsache auch der analytischen 
Richtung zustatten, welche auf den Nachweis sehr kleiner Ver- 
unreinigungen ausgeht. Da man diese einwandfrei in den Mutter- 
laugen aufspeichern kann, werden sie dadurch auch bei spuren- 
welsem Vorkommen der direkten Bestimmung leicht zuginglich. 

lie in einem spiiteren Abschnitt beschriebene Methode zur 
analytischen Charakterisierung von reinem Wismutmetall griindet 
sich auf die vorstehend besprochene Nitratkristallisation. 


Uberfiihrung in Metall. 


Soll das reine Wismutnitrat priparativ auf Metall verarbeitet 
werden, so benutzt man das basische Nitrat und das Oxyd als Uber- 
gangsprodukte. Zur Herstellung derselben erscheint der nasse Weg 
liberflissig. Das kristallisierte Nitrat wird in einer Porzellanschale 
unter bestindigem Rihren auf etwa 110° erwarmt, wobei es unter 
Abgabe von Salpetersiiure zunichst zu einer durch basisches Salz 
getrubten Flissigkeit schmilzt; dieselbe verdickt sich mehr und 
mehr, bis zuletzt ein trockener Rickstand von basischem Nitrat 
brig bleibt. Durch Glihen desselben erhalt man das in der Hitze 
braune und bei Zimmertemperatur zitronengelbe Wismutoxyd. 

Das Oxyd laBt sich in schwer schmelzbaren Glasréhren durch 
Glihen im Wasserstoff zu Metall reduzieren. Bequemer ist aber 
die Reduktion durch Zusammenschmelzen des Wismutoxyds mit 
seinem halben Gewicht Cyankalium in Porzellantiegeln.* 

Der Reinheitsgrad des auf diese Weise mit Sorgfalt hergestellten 
Wismutmetalls wird so hoch sein, daB die Verunreinigungen ana- 
lytisch nicht mehr definierbar sind. Dennoch ist auch hier eine 
absolute Reinheit keineswegs anzunehmen. Zu médglichster An- 
niherung an diesen idealen Fall ist noch eine weitere Reinigung 
des Wismuts im metallischen Zustand in Betracht zu ziehen. An 
eine reinigende Wirkung der Destillatién ist hier nicht zu denken, 
da das Wismut schwerer als die meisten seiner Verunreinigungen 
flichtig ist und erst jenseits 1500° siedet. Dagegen kann hier zu- 
nichst das Umschmelzen des Metalls an der Luft reinigend wirken, 
indem es durch Oxydation (in Suspension oder Lésung befind- 


' Vgl. dariiber TREADWELL, Ann. Chem. I, 133, sowie Eaarnx, Zeitschr. 
phys. Chem, 64 (1908), 489. 
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liche) ,,verbrennliche Stoffe‘* gasférmig oder als Schlacke zur Ab- 
scheidung bringt. 

Vor allem scheint aber die Kristallisation aus dem Schmelz- 
fluB fur die endgiltige Reinigung des Wismuts zweckmiibig. 


Kristallisation von metallischem Wismut. 


Bei dem hervorragenden Kristallisationsvermégen des Wismuts 
ist es schon laingst festgestellt worden, daB bei dem langsamen Er- 
starren des geschmolzenen Metalls die zuniichst (unter Volumzunahme) 
sich abscheidenden Kristalle sehr rein sind. Die Verunreinigungen 
gehen in die metallische ,,Mutterlauge’* iiber, deren zuletzt er- 
starrende Teile als Wiilste tiber die Oberfliche hinausgedringt 
werden (WINKLER-SCHNEIDER). In der Technik macht man daher 
von der Kristallisation des Wismuts schon seit langer Zeit praktische 
Anwendung. Die im Handel vorkommenden Wismutkristalle sind 
mehr oder weniger rein, entsprechend der Natur des Ausgangs- 
materials und der angewandten Sorgfalt bei der Kristallisation. 
In den Handelspriparaten (wie z. B. in dem uns vorliegenden 
Kristallwismut von ScHucHARDT) sind die gewOhnlichen Verunreini- 
gungen des Wismuts aber immer noch in nachweisbaren Spuren 
vorhanden. 

Wissenschaftlich sind in neuerer Zeit die ,,Schmelzdiagramme* 
der Wismutlegierungen eingehend studiert worden. Zur Orientierung 
uber die maximale Schmelzpunktserniedrigung des Wismuts durch 
Verunreinigungen mége die folgende Ubersicht dienen, in welcher 
die wichtigsten Beobachtungen der letzten Jahre uber die Lage 
des Eutektikums verzeichnet sind. 

Aus umstehender Tabelle sind die groBen Unterschiede in der Kon - 
zentration der Fremdstoffe im Kutektikum zu erkennen, welche fir 
die Lage desselben im Zustandsdiagramm maSgebend ist; auber 
dieser ist fir die Reinigung des Wismuts durch Kristallisation auch 
die Bildung von Mischkristallen von Bedeutung. Hg, Sn, Cd, Fe, 
Au, Na zeigen eine sehr niedrig gelegene eutektische Temperatur; 
die Trennung von den Wismutkristallen wird hier also leicht er- 
folgen. Das gleiche ist bei Pb und Zn der Fall. Der Reinigungs- 
effekt ist hier aber etwas beschrinkt durch die Bildung von Misch- 
kristallen oberhalb der eutektischen Temperatur. Auch bei Co, Ag, 
Ca, K und den Nichtmetallen Br, Cl, J, 8, Li, fiir welche die 
Schmelzpunktsdifferenz des Eutektikums gegeniiber dem _ reinen 
Wismut 2 bis 11° betrigt, ist die Reinigung durch Kristallisation 
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noch leicht durechfihrbar. Bei Mg, Cu, Ni, Ce, Se sind die Fremd- 
stoffe im Eutektikum in so kleiner Menge enthalten, dab die Tabelle 
keine Schmelzpunktsdifferenz gegen Wismut angibt; genauere Be- 
obachtungen werden solche spiter vermutlich noch feststellen. 

Das Prinzip der Reinigung des Wismuts durch Kristallisation 
aus dem SchmelzfluB erstreckt sich sonach auf sehr zahlreiche 
Elemente; es wirde allgemeingiiltig sein, wenn nicht auch ausnahms- 
welse der entgegengesetzte Fall vorkime, dai der Zusatz eines 
Elements den Schmelzpunkt erhéht und demgemiS bei dem un- 
vollsténdigen Erstarren der Metallschmelze eine Aufspeicherung 
der Verunreinigung in den Krystallen statt in der ,,Mutterlauge’’ 
stattfindet. Ein solcher Fall liegt bei dem schwerer schmelzbaren, 
aber im Wismut leicht léslichen Antimon vor, welches damit eine 
luckenlose Reihe isomorpher Mischkristalle ergibt; die Schmelz- 
punkte derselben nehmen mit wachsendem Antimongehalt zu. 

Die Wirkung des wenig léslichen Phosphors, des Arsens und 
vieler seltenerer Elemente bedarf noch niaherer Untersuchung. 
Kohlenstoff, Eisen, Chrom, Aluminium gelten als unloslich. Bei 
derartigen schwer schmelzbaren Verunreinigungen bleibt die Schmelz- 
punktserniedrigung zweifelhaft. Auch die Léslhchkeit des elementaren 
Sauerstoffs (als BiO) ist kaum nachweisbar. Das Wismutoxydul 
wird durch Wasserstoff leicht reduziert; ein Sauerstoffgehalt wiirde 
also durch Gliihen des Metalls im Wasserstoff an der Gewichtsver- 
minderung leicht zu messen sein. 11.5 g des an der Luft geschmolzenen 
und im evakuierten Glasrohr erstarrten Metalls ergaben uns dabei 
nur einen Gewichtsverlust von 0.2 mg, wovon noch ein kleines 
Sublimat von Wismut in Abzug zu bringen ist. Die Loéslichkeit des 
Sauerstoffs im Metall wird nahe der Schmelztemperatur wohl kaum 
1/000 Gew.-°/5 erreichen. 

Als Beleg fiir die Wirksamkeit der Kristallisation aus 
dem SchmelzfluB haben wir die folgenden Versuche ausgefiilrt. 

I. Wismut mit je 4/,)°/) Zinn, Kupfer und Silber wurde aus 
dem SchmelzfluB der unvollstandigen, zweimal wiederholten Kristalli- 
sation unterworfen, wobei der Zutritt der Luft durch eine Paraffin- 
schicht abgehalten war. 

Die isolierten Wismutkristalle ergaben bei lingerem Er- 
wiirmen mit Salpetersiure eine klare zinnfreie Losung und nach 
dem Ubersittigen ein farbloses kupferfreies Filtrat, in welchem 
durch Salzsiure kaum noch eine Spur Silber nachzuweisen war. 
Die metallische Mutterlauge dagegen lieferte bei gleicher Be- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 17 
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handlung eine durch Zinnsdure stark getriibte Nitratlésung, sowie 
nach Zusatz von Ammoniak ein blaues kupferhaltiges Filtrat, 





in welchem durch Salzsiure ein starker Niederschlag von Chlor- 
silber erzeugt wurde. 

(1. Wismut mit eimem Gehalt an 4/,,.°/, Antimon wurde der 
dreimal wiederholten Kristallisation wie bei I unterworfen. Die 
Krystalle ergaben hier mit konzentrierter Salpetersiure zuniichst 
eine klare Lésung, in welcher aber bei dem Erwirmen ein starker 
Niederschlag von Antimonsiure entstand; dagegen blieb die 
entsprechende Losung der metallischen ,,Mutterlauge’’ auch bei 
lingerer EKrwirmung fast klar. 

(Il. Kin gleichartiger Versuch mit Wismut, welches neben 0.1 °/, 
Antimon noch 1°/, Blei enthielt, zeigte das gleiche Ergebnis wie 
Versuch Il; die antimonhaltigen Wismutkristalle zeigten sich hier 
frei von Blei, die metallische Mutterlauge aber enthielt dasselbe, 
denn aus ihrer salzsauren Chloridlésung wurde durch Alkohol ein 
starker Niederschlag von Bleichlorid zur Abscheidung gebracht. 
An der trennenden Wirksamkeit der fraktionierten Kristallisation 
des metallischen Wismuts ist demnach nicht zu zweifeln; wenn 
dieselbe aber reinigend wirken soll, so muf das Antimon! vollig 
abwesend sein, dessen Aufspeicherung in den Kristallen auch durch 
die Anwesenheit anderer Verunreinigungen nicht verhindert wird. 
Auch .,unlésliche’*’ Fremdstoffe wie Fe, Cr, Al, P usw. sollten ent- 
fernt sein, da eine Verunreinigung der Wismutkristalle mit diesen 
immerhin nahe hegt. Diese Forderungen sind bei dem nach dem 
Nitratverfahren gereinigten Wismut zu erfillen. Da aber auch bei 
diesem Metall eine absolute Reinheit nicht vorauszusetzen ist, 
so verspricht hier die Kristallisation aus dem SchmelzfluB 
noch eine ergiinzende Reiniung, indem sie noch Spuren zahlreicher 
l'remdstoffe zu entfernen erlaubt, welche der Erkennung und Be- 
seltigung auf nassem Wege entgangen sein kénnen. 


Kristallisation von Wismut unter Paraffin. 

Die Operation wird zweckmibig in weiten Probierréhren aus- 
gefihrt, in denen man bequem 200 bis 300g Metall unter einer 
Decke von etwa 20 ¢ Paraffin verarbeiten kann. Bei vorsichtigem 
Ficheln mit einer Bunsenflamme tritt waihrend des Schmeizens 

' Nach Marruey l4Bt sich das Antimon durch bloBes Erhitzen des 


Wismutmetalls auf 458° an der Luft als unlésliches Sb,O, entfernen. Jahres- 
bericht 1893, I, 378. 
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und Kristallisierens gewOdhnlich kein Zerspringen des Glasrohrs 
ein, leichter aber nach dem volligen Erstarren; eine untergestellte 
Schale darf niemals fehlen. Wird oxydhaltiges Wismut unter 
Paraffin geschmolzen, so findet eine scharfe Sonderung statt. Das 
ungeldste Oxyd wira vom Paraffin benetzt und firbt sich bei 
stirkerem Erhitzen schwarz. Nach dem Erkalten enthalt die abgledste 
Paraffinschicht die Oxyde in Suspension; das schlackenfreie Metall 
aber labt sich von den noch anhaftenden ,,Schmutzteilen** dureh Ab- 
waschen mit Ather und Putzen mit einem Tuch 
siubern. Zu bedenken ist noch, dab ein wenig 
Paraffin in etwaige bei der Abkihlung entstan- 
dene Risse eingedrungen sein kann. 

Ein solches reinigendes Umschmelzen des Me- 
talls ist vor der eigentlichen Kristallisation sehr 
zu empfehlen. Die letztere wird gemib Fig. 1 
so durchgefiihrt, dab man das unter einer klaren 
Paraffinschicht geschmolzene Metall wihrend der 
Abkihlung mit einem am Boden mit weiterem 
Loch versehenen und die Rohrweite nicht ganz 
ausfillenden dinnen Loffel aus Glas in senk- 
rechter Richtung bis zum Boden riihrt; die dabei 
entstehenden Kristalle gelangen dabei durch Auf- 
trieb nach oben und bleiben bei dem Empor- 
heben des Loffels in diesem als loses Haufwerk 
legen; das AbfheBen des noch geschmolzenen 
Metallanteils kann man durch ruckweises Empor- 
heben itiber die Paraffinschicht wesentlich _ be- 
fordern.t Die Kristalle werden darauf in eine 
Porzellanschale geschiittet. Den so hergestellten 
reinen Wismutkristallen haftet noch etwas Paraffin 
an. Man entfernt dasselbe durch Erhitzen im offenen Tiegel, wobei 
die Organische Substanz verbrennt und das geschmolzene Metall 
sich oberflaichlich oxydiert. 

Das umgegossene noch fliissige Metall wird zuletzt in vollig 
evakuierte vorgewirmte Glasréhrchen von 5 bis 10 ccm aufgesaugt, 
deren in eine Spitze ausgezogenes Ende man durch einen Druck auf 
den Tiegelboden zerbricht. 


























Fig. 1. 





1 Bei der Arbeit in’ gréBerem MaBstabe wiirde eine Zentrifuge an- 
gebracht sein. 
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Nach dem Abkihlen zeigt das vollkommen gefillte Réhrchen 
gewohnlich Risse, zwischen denen einige flissige Metalltrépfchen 
hervorgequollen sind; diese lassen sich mit der Glasschicht leicht 
von dem spiegelblanken Metallzylinder entfernen. 

Zur Herstellung reinen Wismuts hat sich demnach die 
folgende Reihe von Operationen als zweckmaBig erwiesen: 

1. Kristallisation als normales Nitrat. 

Glihen zu Oxyd. 

Reduktion mit Cyankalium oder Wasserstoff. 
Kristallisation des Metalls unter Paraffin. 
Oberflichhche Oxydation. 

Kinsaugen in evakuierte Roéhren. 

das so gewonnene Wismutmetall enthalt als wahrscheinliche 
Verunreinigung noch eine Spur Sauerstoff, welche ndétigenfalls 
durch Wasserstoff zu beseitigen ist. 


B. Analytische Untersuchung. 
I. Qualitative Prifung von Wismutmetall. 

Der Nachweis fiir die Reinheit (elementare Natur) eines Metalls 
ist nur indirekt auf chemischem Wege zu erbringen, wihrend der 
physikalische Weg dazu nicht genigt. Die Verunreinigungen kénnen 
sehr mannigfacher Art sein, und es bedarf zu ihrer Erkennung der 
verschiedensten chemischen Reaktionen. Auch wenn man diese 
erschOpft zu haben glaubt, bleibt noch der Eimwand, unbekannte 
l'remdstoffe seien nicht beriicksichtigt und bekannte ihrer kleinen 
Menge wegen iibersehen worden. Nichts ist daher schwieriger als 
die genaue qualitative Charakterisierung einer vorliegenden Metall- 
substanz. Die Priifung liBt sich jedoch in Regeln bringen, welche 
je nach der angewandten Sorgfalt gréBeren oder geringeren An- 
forderungen an die Genauigkeit genigen. 

Reines Wismut zeigt chemisch das folgende Verhalten. 

Trockener Weg: 

a) Vollkommene Léslichkeit in Quecksilber. 

b) Bei dem Glithen in Wasserstoff kein Sublimat, keine Bildung 
von Wasser oder Schwefelwasserstoff. 

c) Bei dem Glihen in Sauerstoff keine Bildung von Kohlen- 
siure oder anderen fliichtigen Oxyden. 

d) Bei dem Erhitzen im Chlerstrome vollkommene Flichtig- 
keit. Produkt: weiBes Wismutchlorid. 
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Reines Wismut. 


Nasser Weg: 


. Vollkommene Léshchkeit in Salpeter- 


siure 


Keine Fallung der Nitratlésung mit 
wenig Salzsiure 


Nach mehrfachem Eindampfen der 
Lésung 1 mit Salzsiure ergibt das 


Chlorid mit konzentrierter Salzsiure 
eine farblose Lésung 
Lésung 38 ergibt auf Zusatz von Alkohol 


)Gold, Platin, Zinn, An- 





| 
| 





und wenig Schwefelsiure keine Triibung | 


Keine dunklere Farbung der salzsauren |Arsen, Quecksilber, 


Chloridlésung mit Zinnchloriir . 
Nach Ausfillen der verdiinnten Salz- 


Jésungen mit Schwefelwasserstoff ist 


im sauren Filtrat kein fremdes Metall 
nachweisbar 

Das gefillte Sulfid gibt an Schwefel- 
ammonium keine fremden Metall- 
sulfide ab 

Nach Ausfallen mit Ammoniak geht 
kein fremdes Metall in das Filtrat uber 
Die Nitratldsung wird durch Barium- 
nitrat nicht gefallt 


Ebensowenig durch Ammoniummolybdat} Phosphor usw. 


Die verdiinnte Nitratlésung darf durch 
Behandlung mit schwefliger Siure 
keine Tribung erfahren 


. Die Elektrolyse der Lésung darf an der 


Platinanode kein fremdes Superexyd 
ergeben 


Durch einzelne dieser Proben, denen sich auch die Spektral- 
reaktionen anschlieBen, wird man schon bei Anwendung weniger 
Gramme leicht feststellen kénnen, ob ein vorliegendes Wismut- 
metall stark oder schwach verunreinigt, d. h. nach dem technischen 
Sprachgebrauch unrein oder scheinbar rein ist. 
Charakterisierung dient die quantitative Analyse. 


\ 





| 
| 











253 






Abwesenheit erkennbarer 
Mengen der Verunreiniguogen 




























timon, Arsen, Kohle, 
Schlackenbestandteile 
usw. 


Silber (Thallium), 


Kupfer, Eisen, Nickel, 
Kobalt usw. 


Blei. 


Gold usw. 


~ 


Eisen, Mangan, Zink, 
Aluminium, Magnesium, 
Calerum, Natrium usw. 


Arsen, Antimon, Zinn, 
Tellur, Molybdiin usw. 


Kupfer, Cadmium, Zink, 
Silber. 


Schwefel, Selen. 


Silber, Selen, Tellurusw. 


Blei usw. 


Zur 


niheren 
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Stark verunreinigtes Wismutmetall wird man (bei An- 
wendung von 2 bis 10g) nach den bewahrten Methoden der tech- 
nischen Handbucher? analysieren. 

Zur Aufsuchung und bestimmung der Verunreinigungen im 
nominell reinen Wismut ist aber eime gréBere Metallmasse und 
eine gesteigerte Sorgfalt aufzuwenden. Das folgende Verfahren 
hat sich dazu als durechfihrbar und zweckmaBig erwiesen. 


II. Quantitative Analyse von nominell reinem Wismut. 
a) Auflésung und Kristallisation. 


100 g des in Brocken oder Stiiben vorliegenden Metalls werden 
in einem Quarzkolben nach und nach mit 250 cem chlorfreier Sal- 
petersiiure (spez. Gew. 1.40) tibergossen, wobei, anfangs ohne diuBere 
Krwirmung, eine vollstindige Auflésung des Metalles erfolgt. Nach 
dem Erkalten hegt entweder eine klare oder eine getriibte Lésung 
vor, welche bei dem ,,I[mpfen*™ den gréBten Teil des Wismutnitrats 
rasch zur Abscheidung gelangen laBt. 

Ohne einen etwaigen unldslichen Riickstand abzufiltrieren, ist 
es vorteilhaft, die Kristallisation méghchst bei langsamem Erkalten 
(iiber Nacht) aus warmer Lésung vor sich gehen zu lassen, weil sich 
dann groke festhaftende Kristalle von Wismutnitrat am Boden des 
GefiiBes bilden, von welchen man die Mutterlauge leicht abgcieBen 
kann (Kristalle I). Die letztere, auf 4/, eingedampft, hefert die 
Kristalle 11, die Mutterlauge davon die Kristalle IJ] usw. Endlich 
erhilt man wenige Kubikzentimeter einer meist grin gefirbten 
letzten Mutterlauge’*, in welcher die Hauptmenge der léslichen 
Verunreinigungen neben wenigen Grammen Wismutnitrat  vor- 
handen ist. Nach dieser Vorbehandlung kommt es nun darauf an, 
die abgeschiedenen Kristallfraktionen in reines Wismutnitrat iiber- 
zufiihren. 

Die bei der Auflésung des Metalles riickstindigen oder 
niedergeschlagenen ‘Teile der Verunreinigungen sind zumeist 
mit den Kristallen I vereimgt. Diese Hauptkristallfraktion von 
etwa 250 g@ wird mit der Hialfte ihres Gewichtes 8°/)iger Salpeter- 
siiure ] Stunde lang erwirmt. Fiir den Fall einer erneuten Triibung 


(von Zinnsiure) |AB8t man den Niederschlag bei Zimmertemperatur 
a) 


' Z. B. Lunes, Chemisch-Techn. Untersuchungsmethoden Il, 278; MosEr, 
Die Bestimmung des Wismuts usw. 
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(ber Nacht) sich absetzen und filtriert die Lésung dann (wenn 
notig wiederholt) durch ein gewoéhnliches Filter, auf welchem der 
Niederschlag (oder etwaiger Lésungsriickstand) gesammelt und 
ohne Auswaschen zu spitcrer Verarbeitung aufgehobenwird (Nieder- 
schlag A). 

Das véllig klare Filtrat wird nach $.245 unter Zusatz des glei- 
chen Gewichtes konzentnierter Salpetersiure (1.40) auf 0° abgekiihlt. 
Die nach dem Impfen und Agitieren nach lingerer Zeit ausgeschie- 
denen kleinen Kristalle, tiber einem Platinkonus stark abgesaugt 
und mit eiskalter konzentrierter Salpetersiiure gewaschen, betragen 
gegen 150g der Verbindung bBi(NO,), + 5H,O, welche nun als 
rein betrachtet und beseitigt werden kann. 

In der gleichen Weise werden auch die weniger reinen Fraktionen 
(Kristalle I, 11, [1] usw.) eventuell nach ihrer Vereinigung, auf 
reines Wismutnitrat verarbeitet. Falls diese Fraktionen bei dem 
Erwirmen mit 8°/,iger Salpetersiure keine ‘lriibung ergeben, kann 
man sie auch durch Erwirmen in der von der Hauptfraktion des 
reinen Nitrats abfiltrierten Mutterlauge loésen, und erhalt dann bei 
der Abkiihlung auf 0° oder —10° eine zweite Fraktion gereinigter 
Nitratkristalle, welche wieder beseitigt werden kann usw. 

Die Remigung des Wismutnitrats durch Kristallabscheidung 
aus den durch Eimdampfen konzentrierten, stark verunreinigten 
und vom Kupfernitrat meist griin gefirbten Mutterlaugen kann 
durchgefihrt werden, solange die farblosen Nitratkristalle kein 
Blei enthalten. Dieser Fall kann eintreten, wenn der Bleigehalt 
in der Mutterlauge auf etwa 1°/, des Wismuts gestiegen ist. (Man 
priift die abgeschiedenen Kristalle nach der Uberfiihrung in Chlorid 
mit Alkohol und Schwefelsiure und kann den etwa ermittelten 
Bleigehalt spiter in Rechnung bringen; die Prifung auf Blei kann 
auch auf elektrolytischem Wege geschehen.) 

Die dann noch verbleibende griinliche Mutterlauge von sehr 
geringem Volumen wird mit der bei den anfiinglichen Kristalli- 
sationen erhaltenen letzten Mutterlauge vereinigt. Man verdampft 
dann den SiuretiberschuB so weit, daB bei dem Erkalten Kristalli- 
sation erfolgt und fiigt ein wenig 8°/,ige Salpetersiiure dazu. Ein 
bei der Auflésung bleibender Rickstand wird abtiltriert, mit der 
cleichen Saiure gewaschen und zum unldslichen Rickstand A gefigt. 
Das Filtrat wird als unreine Mutterlauge B unabhingig vom Riick- 
stand A analysiert. 
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b) Analyse des ungelésten Riickstandes A. 


Der von verdiinnter Salpetersiure nicht geléste Rickstand des 
Wismuts kann silikathaltige Schlackenteile, kohlige Substanz, 
Platinmetalle, Gold, Silberverbindungen, Zinnsiure, Antimonsidure, 
Arsensiure, Phosphorsiiure usw. in Verbindung mit Wismut, Spuren 
von Kupfer, Blei, Eisen usw. enthalten. 

Die Analyse nimmt je nach der Natur des Rickstandes, fiir 
welche schon die Fiarbung (schwarz oder weiB) einen Anhalt gibt, 
verschiedene Formen an gem&i8 der folgenden Operationen, welche 
nacheinander zur AufschleBung dienen k6énnen. 

1. [ixtraktion mit konzentrierter Salzsiure. In Lésung gehen 
Arsen, Antimon (Zinn), Wismut, Silber, Kupfer, Blei, Eisen usw. 

2. Extraktion mit Konigswasser. In Lésung gehen Gold, 
Platinmetalle usw. 

3. Schmelzen mit Soda und Schwefel zur AufschlieBung der 
Metazinnsiure usw. 

4. AufschlieBen der Silikate durch Schmelzen mit Soda. 

Wir begniigen uns hier mit Andeutungen iiber die Verarbeitung 
des salzsauren Auszuges (1). Man verdiinnt denselben, fallt mit 
Schwefelwasserstoff und behandelt die Sulfide mit gelber Schwefel- 
natriumlésung; die darin unléslhichen Sulfide kénnen in Salpeter- 
siiure gelést und zugleich mit dem entsprechenden Material der 
,unreinen Mutterlauge B‘ analytisch getrennt werden; ebenso ist 
es zweckmibig, die aus dem gelben Sulfidfiltrat mit Saure gefillten 
Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn behufs der Trennung mit 
den analogen Sulfiden aus der Mutterlauge zu vereinigen. 

Was gleiche gilt von der unter 3. erwaihnten AufschlieBung mit 
Soda und Schwefel, welche vorzugsweise Zinnsulfid ergeben wird: 


c) Analyse der unreinen Wismutnitrat-Mutterlauge B. 


1. Die mit verdiinnter Salpetersiure vermischte Mutterlauge 
wird mit sehr wenig Salzsiure versetzt zur Fiallung des Suilbers, 
solange noch ein Niederschlag von AgC! ausfallt. Nach laingerem 
Stehen wird filtriert. Der mit verdiinnter Salpetersiure gewaschene 
Niederschlag wird mit Ammoniak extrahiert (zur Beseitigung von 
Wismut und Blei), im Filtrat mit Salpetersiure als gereinigtes 
Chlorsilber aufs neue gefaillt und in bekannter Weise isoliert. 

2. Das saure Filtrat von 1. wird zunichst fiir sich, und der 
Riickstand dann wiederholt mit Salzsiiure verdampft zur Ver- 
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treibung der Salpetersiure. Der in etwas Salzsiure geldste Chlorid- 
rickstand wird durch allmiahlichen Zusatz von viel Wasser in Oxy- 
chlorid (1) wbergefiihrt; dasselbe wird abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Das Filtrat wird nochmals vorsichtig 
eingedampft und der kleine Chloridriickstand abermals mit Wasser 
als Oxychlorid I1 gefillt. 

8. Das salzsiiurehaltige Filtrat von 2., welches fast ganz vom 
Wismut befreit ist, wird bei Zimmertemperatur durch kurzes Fin- 
leiten mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Der schwarze Sulfid- 
niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, in Salpeter- 
siure gelést und, wie bekannt, durch Eindampfen der Lésung mit 
Schwefelsiure usw. auf Blei und notigenfalls neben dem Kupfer 
auch auf Cadmium usw. geprift. Hiufig wird es geniigen, den 
iiberwiegend Kupfersulfid enthaltenden Niederschlag durch Gliihen 
in Oxyd tiberzufiihren und dasselbe zu wigen. Man lost dasselbe in 
verdiinnter Salpetersiiure oder Ameisensiiure, wobei Gold, Platin usw. 
zuruckbleiben wiirden, und bestimmt das Kupfer im Filtrat nach dem 
Ubersittigen mit Ammoniak kolorimetrisch. Die Differenz mit der 
Wagung als Oxyd wiirde der Verunreinigung im Sulfid entsprechen. 

4. Das vom Kupfersulfid befreite salzsaure Filtrat wird nun- 
mehr in der Wairme aufs neue mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Das gefallte Arsenpentasulfid kann auf gewogenem Filter gesammelt 
werden. Ebenso gelangt hier als Sulfid das etwa in Spuren vor- 
handene Platin usw. zur Abscheidung, welches nach der Filtration 
gegliiht und als gelber Platinsalmiak identifiziert wird. 

5. Das zur Entfernung von Schwefelwasserstoff erwiirmte 
Filtrat von 4. wird oxydiert und mit Ammoniak iibersittigt zur 
Fallung von Eisen, Mangan und Aluminium, welche gewohnlich 
nur in Spuren vorhanden sind. Man wigt den gegliihten Nieder- 
schlag und kann darin das Kisen nach dem Auflosen in konzentrierter 
Salzsiure (nach Hitrrngr) leicht kolorimetrisch bestimmen. 

6. In das ammoniakalische erwirmte Filtrat von 5. wird 
Schwefelwasserstoff geleitet, wobei Nickel (Kobalt) zugleich mit 
Zink gefaillt wird. Der Niederschlag wird abfiltriert und gewaschen. 
Die Trennung bewirkt man durch Extraktion mit verdiinnter Salz- 
siure, wobei Nickel als Sulfid zuriickbleibt, welches sich nach be- 
kannter Weise leicht in wagbares Oxyd iiberfiihren laBt. Nachdem 
das saure Filtrat wieder ammoniakalisch gemacht wurde, kann dag 
Zink wieder als Sulfid gefaillt und auf gewogenem Tl ilter gravi- 
metrisch bestimmt werden. 
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Enthalt das Sulfia noch Nickel, so ist eine wiederholte reinigende 
Fallung des Zinksulfids aus ameisensaurer Lésung leicht durchfihrbar. 
7. Das ammoniakalische Filtrat von 6., welches vom Nickel- 
und Zinksuifid getrennt wurde, sollte bei dem Verdampfen und 
Gluhen keinen Ruckstand hinterlassen (auber den Spuren der Metall- 
verbindungen, welche den analytischen Fehlergrenzen entsprechen 


Nickel usw.| oder aus den Reagentien und den GefaSen stammen). 


Ist ein solcher aennoch beachtenswert, so kénnte er aus Verbinaungen 
von Leichtmetallen bestchen, welche im nominell reinen Wismut 
aber kaum vorkommen. 

5. Das nach 2. durch Wasser gefillte Wismutoxychlorid I und Il 
enthailt gewohnlich den gréBten Teil des vorhandenen Bleies.’ Zu 
seiner Bestimmung wird die trockene Substanz in dem doppelten 
Gewicht konzentnerter Salzsiure gelést unter Zusatz der 10fachen 
Gewichtsmenge absoluten Alkohols. Geringe Gelbfirbung wirde 
dabei eine Spur Kupfer anzeigen, welche sich kolorimetrisch ab- 
schiitzen liBt. Die Lésung wird nach Hinzufiigen von 0.1 Gewichts- 
teilen Schwefelsiure einer 24stiindigen Ruhe tiberlassen. Das dabei 
abgeschiedene Bleisulfat wird auf gewogenem Filter gesammelt, mit 
Alkohol gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Es ist noch 
auf eimen Silbergehalt zu prifen. 

9. Das saure alkoholische Filtrat von 8. enthalt das Wismut- 
chlorid. Neben einer bereits abgeschitzten Spur Kupfer konnte 
auch noch ein wenig Arsen vorhanden sein. Man prift darauf, indem 
man das Filtrat bei Zimmertemperatur mit eimem Drittel seines 
Volumens konzentrierter Salzsiure versetzt und mit Schwefel- 
wasserstoff sittigt, wobei das Wismut in Lésung bleibt. Ein etwa 
entstehender Sulfidniederschlag, mit Salzsiiure gewaschen, wird in 
bekannter Weise naiher untersucht. 





Der kundige Leser wird finden, da die vorstehende Anleitung 
eher zu einfach als zu detailliert ist, daf& sie mit Vorliebe die grébere 
Unterscheidung in Anwendung bringt und keimen Wert darauf legt, 
die Trennung der Verunreinigungen voneinander mit der Genauig- 
keit von Prazisionsanalysen durchzufiithren; dies wire sehr 
miihevoll. Hier kommt es quantitativ mehr auf die summarische 
Massenbestimmung aller Verunreinigungen an, welche qualitativ 
mit aller Schirfe zu definieren sind. Ist die Masse sehr klein (1 mg 
oder dgl.), so wird der Fehler bei der Bestimmung einzelner Kom- 
ponenten oft erheblich tiber 10°/, des richtigen Wertes hinausgehen. 





In 


diesem 


Falle 


zweckmiabig sein. 


Es soll endlich besonders betont werden, daB hier der Einfach- 
heit wegen die selteneren sowie die nichtmetallischen Verunreini- 
cungen des Wismuts unberiicksichtigt geblieben sind; das Buch von 


koénnen 


die 


Reines Wismut. 


schiarfsten 





Moser gibt hier die nétigen Anleitungen. 


Charakterisierung mehrerer aus dem deutschen Handel bezogener 
Proben von angeblich reinem Wismutmetall benutzt. Die Werte fiir 
die gefundenen Verunreinigungen sind in der folgenden ‘Tabelle 


C. Chemische und physikalische Charakterisierung 


zusammengestellt. 


von Wismutmetaill. 


1. Die chemische Analyse. 
In der vorstehend beschriebenen Form wurde die Analyse zur 


Tabelle 1. 


Verunreinigungen in Prozent. 


Bestimmungsmethoden 
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von Hartmann 

















von Schuchardt > von Kahlbaum 
& Braun 
a & 2 ‘ A ie <7 Fe 2 = S 
| BE [Ege lagu Sebel cee | & | 85 
3-5 aaa | oS 8 oases Fas = = 5 = 
B2 | oS) see |g sya sus B = = 
\ ge pas) SF ge. "se | § | FY 
ee 
Probe Nr. | 1 2 ae Bits 2 . 
Silber . — 0.012 | 0.0025 | 0.20 0.254 | 0.026 Spur 
Kupfer — 0.02 0.0306 | 0.0005 | 0.002 0.0013 0.0024 0.001 
Blei . | 0.006 Spur 0.01 0.01 Spur 0.035 Spur 
Risen | Spur Spur Spur Spur Spur Spur 
Zink. . | 0.012 | 0.01 
Nickel . — 0.003 | 0.0094 
Zinn. —60.18 0.087 0.016 ca. 0.02 
Antimon . Spur Spur 
Platm... 0.015 0.021 
Kohlenstoff Spur Spur 
Kieselsaure 0.005 
Summe | 0.2 0.1 0.03 | 0.25 | 0.3 0.06 | unter 0.0] 
rset 4h TT 111 U U tI IV 


Aus der Zusammenstellung sind die nachstehenden Tatsachen 


besonders bemerkenswert. 


1. 
hinausgeht, gehdren die Proben der I., [1]. und LV. Reimigungsstufe an. 
2. Alle Proben 


GemiB der Gesamtverunreinigung, welche nicht tiber 0.3%), 


enthalten 


leicht 


bestimmbare Mengen metal- 
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lischer Verunreinigungen, unter welchen gewohnlich Silber, Blei und 
Kupfer, bisweilen auch Zinn, Nickel, Zink und Platin vertreten sind. 

8. Auch die Proben von elektrolytischem Wismut waren 
nicht rein; zwei davon (4. und 5.) enthielten Platin und Silber, die 
dritte (3.) neben den tblichen Spuren Blei und Kupfer auch noch 
Zink. Das Platin? stammt anscheinend aus den Kathoden, das 
Zink aus dem Elektrolyten, dessen Natur uns nicht bekannt war. 

Von Interesse ist die Feststellung, dab bei der elektrolytischen 
\bertragung das Silber haufig mit dem Wismut gefallt wird, und 
daB auch das Blei als kathodische Verunreinigung nicht leicht ganz 
vermieden werden kann. 

4. Das Wismut 2 unterscheidet sich vom Metall 1 und 2 vorteil- 
haft dureh die geringe Anzahl der Verunreinigungen und. durch 
die vollige Léslichkeit in Salpetersiure, da es frei von Zinn und 
Antimon ist. Zur weiteren Reinigung eignet sich dies Metall daher 
besonders gut. 

5. Das Wismut ,,Kahlbaum‘ 1914 (Probe 8) wurde auf Ver- 
anlassung der Reichsanstalt aus gereinigtem kristallisierten Nitrat 
dargestellt; es hat sich am reinsten erwiesen und gehért der IV. Reini- 
cungsstufe an (maximale Verunremigung zum Wismut wie 1: 104) 
gleich den friiher charakterisierten nominell reinen Metallen? Zink, 
Blei, Cadmium, Zinn aus der gleichen Bezugsquelle Kahlbaum. 

Auch in dem reinsten im technischen Betriebe hergestellten 
Wismutmetall (Probe 8) sind also immerhin noch Verunreinigungen 
nachweisbar, obwohl hier das vorstehend empfohlene priaparative 
Nitratverfahren angewandt worden ist. 

Werden die Operationen aber mit besonderer Sorgfalt aus- 
vefiihrt, so gelingt es, noch reineres Metall zu gewinnen. Solche 
Versuche sind in der Reichsanstalt durchgefiihrt und haben Wismut- 
proben ergeben, welche wohl zur V. oder VI. Reinigungsstufe ge- 
horen, da ihre Verunreinigungen nicht mehr zu erkennen waren. 
Is scheint kein Grund vorhanden, weswegen nicht gelegentlich so reine 
Produkte auch in gréBerem Mafstabe hergestellt werden kénnten. 


2. Der Schmelzpunkt. 


Der Schmelzpunkt gilt mit Recht als eine der wichtigsten ein- 
deutigen Konstanten elementarer Metalle. Eme Abhingigkeit von 


' Auf eine Anfrage bei Hartmann & Braun wurde mitgeteilt, daB nur 
Wismutanoden, nicht aber Platinanoden verwendet werden. 
* Vel. Myuitus. Z. anorg. Chem. |. c. 
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etwaigen allotropen Modifikationen ist bei dem Wismut von CoHEN 
und MogrsveLp! zwar vermutet, aber bisher nicht nachgewiesen 
worden; starke Abweichungen bedingen aber die Verunreinigungen. 

Uber den Schmelzpunkt des Wismuts liegen viele verschiedene 
Angaben vor, welche von 262 bis 277° wechseln. In der auf $. 248 
abgedruckten Tabelle der Schmelzpunktserniedrigungen durch Fremd- 
stoffe sind auch die Beobachtungen tiber den Schmelzpunkt des 
angewanaten Wismuts angefiihrt. Man hat fiir die Versuche wol! 
selten ganz reines, sondern meistens verunreinigtes Metall aus dem 
Handel benutzt. In vielen Fillen kam es den Beobachtern auch 
mehr auf ‘Temperaturdifferenzen als auf absolute Temperatur- 
bestimmungen an; die Angaben beziehen sich dann zwar auf die 
Grade der MeBapparate aber nicht auf Celsiusgrade. Nur so sind 
z. B. die Angaben 277° (ArEN 1905) und 262° (VogsL 1914) er- 
klarbar. Bei dieser Unsicherheit erscheint eine Revision des Schmelz- 
punktes vom Wismut durchaus erforderlich. 

Zu den Bestimmungen wurde das auf Veranlassung der Reichs- 
anstalt aus gereinigtem Nitrat hergestellte Wismut ,,Kahlbaum 1914“ 
benutzt, welches wenigstens der vierten Reinigungsstufe angehort 
mit Verunreinigungen von weniger als 4/,9)°/9; bei. der Analyse konnte 
nur eine Spur Kupfer im Betrage von 0.001 °/), sowie geringe Spuren 
von Blei und Eisen nachgewiesen werden. 

Aus den Vorversuchen der Herren HorrMann und MogLLER 
ergab sich die Schmelztemperatur wesentlich unterhalb 272° Herr 
Direktor Hongorn fiihrte die genaue Bestimmung unter Anschluf 
an die jetzt mafgebende thermodynamische Thermometerskala 
aus und macht dariiber die folgenden Angaben: 

fir den Schmelz- und Erstarrungspunkt des wtbergebenen 
Wismuts wurde der Wert 271.0° gefunden. Die Menge von 800 g, 
die unter Paraffin in einem Glasrohr geschmolzen wurde, war etwas 
klein, so daB sich die eimzelnen Bestimmungen etwas mehr unter- 
scheiden wie bei der sonst gebriuchlichen Metallmenge.2 Doch 
iiberschreiten die Abweichungen der Einzelmessungen vom Mittel 
nicht 0.15°. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt zeigten kemen 
Unterschied. Der gefundene Wert stimmt mit der Zahl tiberein, 
die Apams und Jonnston (Am. Journ. of Se. [4] 338 (1912), 545 
angeben.? Sie benutzten Bakers Metall.” 





1 ConeN und MOESVELD, Zeitschr. phys. Chem. 85 (1913), 428. 
2 Vgl. Myuius, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 424. 
3 Vgl. Z. anorg. Chem. 72 (1911), 20. 
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Bei der groBen Sicherheit der Temperaturmessung und der 
verschwindend geringen Verunreinigung wird dieser Wert als der 
wahre Schmelzpunkt des Wismuts anzunehmen sein. Der Schmelz- 
punkt von Metall, welches durch vielfache Kristallisation aus dem 
SchmelzfluB noch weiter gereinigt war, zeigte keme merkliche Ver- 
iinderung: auch hier fand Herr Mor.uer bei Versuchen in kleinerem 
Mabstabe 271.0°. Auch die Bestimmungen von 

VOOR Gi... ~ TERR ee 

MGGINK ..... . 271.6° 1908 

SARLOW 6. 2 ee ts BERS? B11 

PETRENKO .... . 271° 1915 
ergaben nahezu die gleichen Werte. 


3. Der elektrische Widerstand. 

Schon 1862 beschiaftigten sich MarruresseN und v. BosE! mit 
dem elektrischen Leitvermégen von Wismutdrihten und dessen Beein- 
flussung durch die Temperatur. Spitere Beitrige wurden von Rieu? 
und von AuBEL® geliefert. Mit besonderer Sorgfalt hat LENarp?* 1890 
den elektrischen Widerstand gepreBter Draihte aus Wismutmetall 
untersucht; er findet ihn abhingig einerseits vom Reinheitsgrade und 
andererseits von der PreBtemperatur. Aus den von uns durch 
chemische Analyse charakterisierten Wismutproben (58.259) hat Herr 
WerNER bei verschiedenen Temperaturen Drihte von 1 mm Dicke 
durch Pressen hergestellt und deren elektrischen Widerstand sorg- 
fiiltig bestimmt. Unter den. vergleichbaren Proben befand sich 
auch nominell reines Wismut von Hartmann & Braun, welches 
nach den Angaben von Lenarp durch elektrolytische Ubertragung 
in Nitratlésung hergestellt und von der Reichsanstalt in mehreren 
Sendungen sowohl in Stiicken wie als fertiger Draht bezogen wurde. 

AuBerdem wurde Wismutmetall untersucht, welches nach der 
chemischen Reinigung in der Reichsanstalt noch wiederholt aus 
dem Schmelzflu8 umkristallisiert worden war. Uber die vielen 
unter mannigfachen Bedingungen ausgefiihrten Bestimmungen wird 
Herr WERNER an anderer Stelle ausfiihrlich berichten; die folgenden 
uns tbermittelten Angaben beziehen sich ausschlieBlich auf die 
vergleichbaren Werte des spezifischen Widerstandes bei 22° fiir die 
PreBtemperatur 195°. 

| MATTHIESSEN und vy. Bosg, Pogg. Ann. 115 (1862), 353. 

*> Rreut, Nuov. Cim. 31 (1885), 42. 


3 AuBEL, Ann. Chim. Phys. [6] 18 (1889), 433. 
‘ LENARD, Wied. Ann. 39 (1890), 638. 


































Reines Wismut. 


Tabelle 2. 





: Reini- Prozent re 
) 2 ‘i . slek 
Prove Herkunft Bezeichnung gungs- |4n Verun- Vy “al 
Nr. stufe Teinigung ‘!Ger- 
stand 
| Dr. Theod. Schuchardt Bismutum purissimum I] 0.2 1.30 
2 - Bism. puriss.e Bism, sub- 
nitrico. LI 0.1 3.09 
3 99 Bismut. puriss. galvan. 
reduct. LI] 0.03 1.33 
4 | Hartmann & Braun Wismut elektr. gereinigt 
n. L. in Stiicken, 
Sendung | I] 0.25 
5 - Wismut elektr. gereinigt 
n. L. als Draht, Send.1 LI 0.3 1.29 
6 > Wismut elektr. gereinigt 
| n. L.in Stiicken, Send.II IV 0.01 1.24 
7 | C. A. F. Kahlbaum Wismut 1913 RS gee 1.22 
8 ~ Wismut ,,Kahlbaum* 1914 LIV unter 0.01 1.2] 
9 P. T. Reichsanstalt Wism. aus reinem krystall.| | 
Nitrat 1914 liber LV | 1.19 
10 - Wism. von Probe 7, aus 
dem SchmelzfluBkryst. tiber LV | 1.20 
11 » Wism. von Probe 8 aus | | | 
dem SchmelzfluB krist. | itiber LV | 1.20 


, sieht man von den Proben 1 bis 3 gleicher Herkunft, die ein ganz 
abweichendes Verhalten anfweisen, ab, so nimmt in der Tat, wie schon 
Rieu angibt, der spezifische Widerstand mit zunehmender Reinheit 
des Wismuts ab. Die genannten drei Proben dagegen zeigen einen 
wesentlich gréBeren Widerstand, als nach dem Ergebnis der Analyse zu 
erwarten ist. Bemerkenswert ist der besonders grobe Widerstand von 
Probe 2, welche aus gefilltem basischen Wismutnitrat erhalten war. 
Sie hat im Gegensatz zu allen tibrigen untersuchten Wismutproben 
einen negativen Temperaturkoeffizienten und zeichnet sich, wie 
auch Probe 1, durch Verunreinigungen aus der Zinngruppe aus. 

Nach den alten Versuchen von MATTHIESSEN ist anzunehmen, 
daB die chemische Natur einer Verunreinigung von grobem HEinfluB 
auf die von ihr hervorgebrachte Widerstandsvermehrung ist, und 
Rieu! hat bereits darauf hingewiesen, dab besonders ein Zinn- 
gehalt den elektrischen Widerstand des Wismuts stark erhdht. 

Die in der Reichsanstalt gewonnenen Wismutproben, welche 
auf dem Wege der Kristallisation gereinigt waren, zeigten den 





1 Rieu, Fortschr. d. Phys. 40 11 (1884), 733. 
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geringsten spezifischen Widerstand, und zwar war Probe 9 (Kristalli- 
sation als Nitrat aus wisseriger Losung) in naher Ubereinstimmung 
mit den Proben 10 und 11 (Kristallisation des Metalls aus dem 
Schmelzflub). Diese Werte sind um mehrere Prozent niedriger als 
der Wert 1.24 der Probe 6 Send. II, welche bei Hartmann & Braun 
sorgfiltig elektrolytisch gereinigt worden war. Die Vermutung, 
daB hier noch Verunreinigungen nachweisbar seien, hat sich bestitigt : 
eine mit 43 ¢ des Metalls ausgefiihrte Analyse ergab: 


ye 

Super ks. or ae 

eee 
0.01% 


amit ist gezeigt, daB die elektrolytische Reinigung des Wismuts 
schwieriger durchfiihrbar ist als der chemische Weg, welcher zu héhe- 
ren Reinigungsstufen fiihrt. Andererseits muB aber bemerkt werden, 
da der in der Reichsanstalt fiir das Wismut in Drahtform fest- 
vestellte Wert 1.20 nicht unerheblich gréBer ist als die Werte 1.09 
bis 1.16 (je nach der PreBtemperatur), welche LENaRD 1890 angibt.“ 


D. Ergebnis der Untersuchung. 

!. Die priparative Reinigung des Wismuts geschiehtamrationellsten 
durch Kristallisation, und zwar a) desnormalen Nitrats Bi( NO ,), +5 H,O 
aus wiisserig saurer Losung und b) des Metalls aus dem Schmelzfluf. 

2. Die Nitratkristallisation bewihrt sich auch ais Grundlage fir 
die analytische Bestimmung kleiner Verunreinigungen; ein Gang 
fir die Untersuchung nominell reinen Wismuts wird beschrieben. 

8. Die Kristallisationsmethode (der chemische Weg) fihrt 
leichter zu reinem Wismut als der elektrolytische Weg. 

4. Kine Anzahl nominell reiner Wismutproben verschiedener 
Herkunft wird durch Analysen chemisch charakterisiert. 

5. Der Schmelzpunkt des elementaren Wismutmetalls wird zu 
271° festgestellt. 

6. Der elektrische Widerstand von reinem Wismutdraht (PreB- 
temperatur 195°) ergibt sich zu 1.20 Ohm zum Unterschiede von 
héheren Werten, welche bei verunreinigten Wismutproben ge- 


funden werden. 


Charlottenburg, Marx 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1916. 
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Einige bemerkenswerte Eigenschaften des kolloiden Goldes. 
Von R. Zstemonpy. 


Vor Jahren habe ich eine Methode angegeben!, nach welcher 
man klare, hochrote kolloide Goldlésungen herstellen kann, die Auf- 
kochen und EKindampfen bis zur Hilfte des Volumens und dariiber 
ertragen ohne zu koagulieren und sich lange Zeit unveriindert 
halten.? Spater wurde eine Verbesserung dieser Methode*® ein- 
gefihrt, durch welche gewisse Unsicherheiten, die der spontanen 
Keimbildung anhaften, ausgeschaltet werden kénnen. 

Der wesentliche Kunstgriff bei beiden Methoden bestand neben 
geelgneter Verdiinnung und Anwendung besonders reinen Wassers 
in der Verwendung einer kleinen Menge Alkali, die am besten in 
Form von Kalumkarbonat! zugesetzt wird und sowohl bei Her- 
stellung des kolloiden Goldes mit Formaldehyd wie mit anderen 
Reduktionsmitteln vorziigliche Hydrosole ergab5, die mannigfache 

' ZsIGMONDY, Liebigs Ann. 301 (1898), 30. 

2 Fir die Zeitbestindigkeit, die bei manchen Hydrosolen eine tiberraschend 
groBe ist, scheint Gleichkérnigkeit eine wichtige Rolle zu spielen. Zentrifugierte 
Lésungen halten sich in gut geschlossenen GefiBen aus Jenaer Glas oft jahrelang 
unverandert, andere koagulieren viel friiher, besonders die ungleichférmigen. 
Wahrscheinlich spielen grébere Goldteilchen die Rolle von Koagulationszentren. 
(Vgl. Wreenesr, Kolloid-Zeitschr. 8 (1910), 227.) DaB auch gewisse koagulierende 
Verunreinigungen die Bestandigkeit in héchstem Ma Be beeinflussen, braucht kaum 
erwihnt zu werden; auch in dieser Arbeit sind Beispiele dafiir angegeben. 

3 Zettschr. phys. Chem. 56 (1906), 65. 

4 vy, Naumorr halt es fiir besser, statt Kaliumkarbonat Kaliumhydrat 
anzuwenden, um die bei der Herstellung der Goldlésung schadliche Kohlensdiure 
auszuschlieBen. Ich habe K,CO, aus zwei Griimden beibehalten, erstens, weil 
es viel reiner ist als das Atzkali des Handels, und zweitens, weil die Kohlensiure 
nicht schadet, wenn man bei Siedehitze arbeitet, da sie beim Aufkochen gréBten- 
teils vertrieben und damit unschadlich wird. 

*> Auch bei Reduktion des Goldes mit Phosphor werden hitzebestandige 
und amikroskopische Goldlésungen erhalten, wahrend Farapay, der ohne Alkali 
reduzierte, Hydrosole erhielt, die das Kochen nicht aushielten und allerlei Ver- 
anderungen unterworfen waren. 

Brepie hat auf meinen Rat bei seiner Goldzerstdubung dem Wasser etwas 
Alkali zugesetzt und auf diese Weise rote Hydrosole erhalten, wahrend sie ohne 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96, 18 
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Anwendung in der Kolloidchemie — einige auch in der medizini- 
schen Diagnostik fanden. 


Da diese feindispersen Gebilde in ihren wesentlichen Merk- 
malen mit den GranamMschen kolloiden Lésungen tbereinstimmen, 
wurden sie seinerzeit als kolloide Goldlésungen! (oder kiirzer ,,kol- 
loides Gold‘) bezeichnet. Diese Bezeichnung, die sich inzwischen 
alloemein eingebirgert hat, tragt den Eigenschaften und dem Ver- 
halten der genannten Systeme viel besser Rechnung als der zu- 
weilen gebrauchte Ausdruck ,,Goldsuspensionen“, weil in der Chemie 
unter Suspensionen viel grébere, absetzende, durch Papvierfilter 
abfiltrierbare Aufschlimmungen verstanden werden, bei denen auch 
das Merkmal zeitlicher Unbestindigkeit sehr in den Vordergrund 
tritt.2 Die Bezeichnung Goldsuspension wiirde die falsche Vor- 
stellung erwecken, daB man es mit groben, absetzenden Goldteil- 
chen des Kdelmetalles zu tun hatte. 

Die kolloiden Goldlésungen verdanken ihre Existenzfihigkeit 
und Bestindigkeit der Kleimheit ihrer Teilehen, wie auch dem 
Vorhandensein negativer elektrischer Ladungen. Bei sehr be- 
trichtlicher VergréBerung der Teilchenmasse (z. B. auf das tausend- 
fache) gehen sie, trotz vorhandener elektrischer Ladungen in ab- 
setzende Suspensionen iiber, ebenso bei Entladung der Ultra- 
mikronen’, in welchem Falle sich zahlreiche Goldteilchen flocken- 
artig zu sedimentierenden Aggregaten (Sekundirteilchen) zusammen- 
ballen, ein Vorgang, der iuBerlich kenntlich ist an einem Farben- 
umschlag der Goldlésung von Rot in Blau. — Es ist klar, dab 
alle Verunreinigungen, welche die elektrische Ladung der Teilchen 
herabsetzen, auch die Bestaindigkeit der Hydrosole* ungiinstig be- 
einflussen werden; dies gilt Insbesondere von Séuren und Neutral- 
salzen, wiihrend geringe Mengen von Alkali die Teilchenladung 


Alkali in der Regel schon wihrend der Zerstéubung durch Bildung von Sekundir- 
teilchen blau wurden. 


' Gleichbedeutend mit Goldsolen. 

* Auch der Ausdruck ,,Suspensoid‘: zur Bezeichnung von Hydrosolen, die 
den allgemeinen Charakter der kolloiden Goldlésungen aufweisen, sollte wegen 
seiner Vieldeutigkeit vermieden werden; er erweckt u. a. die Vorstellung, daB das 
betreffende System sich von anderen Kolloiden durch besonders grobe Zerteilung 
oder zeitliche Unbestindigkeit unterscheidet, was beziiglich der klaren Gold- 
hydrosole im allgemeinen unzutreffend ist. 


° Die z. B. durch Elektrolytzus§tze herbeigefiihrt werden kann. 
‘ Hydrosole sind nach GraHAM wisserige kolloide Lésungen, Alkosole 


alkoholische usw. Kolloide Lésungen werden auch Sole genannt; vgl. auch vor- 
stehende Anm. !. 
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erhéhen und daher stabilisierend wirken. Diese Umstinde miissen 
bei Herstellung ‘stabiler Goldhydrosole! beachtet werden, 

Die erwihnten Regeln gelten beziiglich der schutzkolloidfreien 
Goldhydrosole; daB Schutzkolloide die Bestindigkeit des kolloiden 
Goldes auBerordentlich erhéhen, von der elektrischen Ladung un- 
abhingig machen und selbst die Elektrolytfillung weitgehend ver- 
hindern koénnen, darf ich als bekannt voraussetzen. Auf sie soll 
hier zuniichst nicht niher eingegangen werden. 

Seit meiner ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand sind 
zahlreiche Methoden angegeben worden, die zur Herstellung des 
kolloiden Goldes fiuhren kénnen. Im Prinzip ist dabei (sofern nicht 
stabilisierende Schutzkolloide zur Anwendung kommen) die Be- 
dingung weitgehender Verdiinnung mit destilliertem Wasser in der 
Regel eingehalten werden, nicht immer die des Fernhaltens von 
Verunreinigungen, insbesondere kleiner Mengen von Siiure, auch 
blieb die stabilisierende Wirkung der Alkalien hiufig unbeachtet. 

Dadurch sind zahlreiche Goldhydrosole von sehr wechselnden 
Eigenschaften bekannt geworden, einige darunter von grober Un- 
bestindigkeit oder Empfindlichkeit gegen Stoffe, die geniigend reine 
kolloide Lésungen ganz unverindert lassen. 

Wurden mit derarfigen Fliissigkeiten, ohne Beachtung ihrer 
Instabilitit Versuche angestellt, so konnte man leicht zu unzu- 
treffenden Urteilen itiber die Eigenschaften des kolloiden Goldes 
im allgemeinen gelangen. Dies gilt vor allem von Goldhydrosolen, 
welche von ihrer Darstellung her kleine Siuremengen enthalten, 
deren Kinflu8 in der vorliegenden Mitteilung aufgeklirt werden wird. 

In Folgendem soll iiber eine Untersuchung berichtet werden, 
welche zum Zweck hatte, die beziiglich des Verhaltens von kolloidem 
Golde beim Schiitteln mit organischen Lésungsmitteln gemachten, 
einander widersprechenden Beobachtungen zu erkliren. 

In der 14. Hauptversammlung der Deutschen bBunsengesell- 
schaft richtete EK. Jorpis? eine Anfrage an die anwesenden Mit- 
slieder, betreffend die ihm unerklirliche, von Winkelblech® be- 
schriebene Beobachtung, da sich alle Kolloide ausfillen lassen, 
wenn man sie mit fliissigen Kohlenwasserstoffen schiittelt. 

In der darauf folgenden Diskussion teilte W. biirz mit, daB nicht 
nur kolloides Kupfersulfid, sondern auch kolloides Gold und Platin 


———— — 


' Vgl. Anm. 4 auf S. 2. 
2 Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1907), 540. 
® Zeitschr. f. angew. Chem. 19 (1906), 1953. 
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sich wundervoll mit Chloroform und anderen mit Wasser nicht 
mischbaren Flissigkeiten ausschitteln lassen, und LutHeEr- Leipzig 
machte darauf aufmerksam, daB sich auf diese Weise nicht nur 
Kolloide, sondern auch Suspensionen ausfiallen lassen. 

Dieser Gegenstand wurde dann weiter verfolgt u.a. von F. 
8. Hormann beziiglich der Suspensionen? und von W. RerpeErs? 
beziiglich dieser und der kolloiden Lésungen.$ 

ReINDERS teilt mit, dab beim Schitteln von kolloidem Gold 
mit verschiedenen organischen Lésungsmitteln wie Benzol, Benzin, 
Schwefelkohlenstoff, Ather u. a. das Gold sich stets an der Grenz- 
fliche von Wasser und Lésungsmittel abscheidet und daselbst ein 
blaues, goldglanzendes Hiutchen bildet. 

Diese Beobachtung, wie die weiter oben mitgeteilte von 
Birtz, steht nun in Widerspruch mit den von mir ge- 
wonnenen Erfahrungen. Wird kolloides Gold, das nach einer 
der oben erwihnten Methoden hergestellt ist, in emer Eprouvette 
mit Benzol, Benzin, Toluol, Ather oder Schwefelkohlenstoff ge- 
schittelt, so findet man, daB das Goldhydrosol ganz unverindert 
bleibt und keine Spur des Edelmetalles an die Grenzfliche geht, 
vorausgesetzt, daB grébere Ultramikronen nicht vorhanden sind 
und das Lésungsmittel rein ist. Auch bei stundenlangem, heftigen 
Schiitteln von kolloidalem Gold in eimer Schiittelmaschine mit 
Benzol, Ather und Toluol in einer Stickstoffatmosphire ist kaum 
eine Veriinderung des Hydrosols zu bemerken. Nach 80stiindigem 
heftigen Schiitteln waren nur einzelne grébere Teilchen bei dem 
Versuch mit Ather an die Grenzfliche gegangen, die Hauptmenge 


| Zeitschr. phys. Chem. 88 (1913), 384. 

? Kolloid-Zeitschr. 18 (1913), 235. 

* Altere Beobachtungen beziiglich der Suspensionen wurden von STARK 
(Wied. Ann, 65 (1898), 287) und RuumMBLER (Archiv f. Entwicklungsmechanik 7 
(1898), 103) gemacht. — Das Haften suspendierter Teilchen an der Grenzflaiche 
zweier Fliissigkeiten hat groBe, technische Bedeutung fiir die Aufarbeitung von 
Erzen erlangt, und es existiert dariiber eine ausgedehnte Literatur (vgl. z. B. 
M. Mo_pennaAver, Kolloid-Zeitschr. 18 (1913), 229). Man kann Sulfide von Quarz 
und den Bostandteilen der Gangart trennen, indem man dieselben mit 0] und 
Luft emulgiert. Die Sulfide hangen sich an die Schaumblaschen und steigen 
an die Oberfliche, wihrend der Quarz im Wasser suspendiert bleibt. Im all- 
gemeinen hat sich gezeigt, daB ein Mineral um so leichter von dem Quarz geschieden 
werden kann, je schwerer es von Wasser benetzbar ist. Dariiber lagern sich noch 
andere Einfliisse wie die der Qualitat der Ole, der Temperatur und Rihrinten- 
sitit usw. Eine Theorie dieser Erscheinungen ist von DEscoupREs gegeben 


words n. 
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des kolloiden Goldes blieb vollkommen unverindert. Bei dem 
Versuch mit Toluol war kaum etwas, bei Benzol gar nichts von der 
Grenzfliche aufgenommen. Da gréberes suspendiertes Gold hin- 
gegen sofort an die Oberfliche geht, so hat man im Schiitteln mit 
Toluol usw. ein Mittel, um kolloides Gold von gréberen Teilehen 
zu befreien. 

Spuren von Verunreinigungen kénnen dagegen das kolloide 
Gold sofort als blaues Hiutchen an die Grenzfliiche bringen; dies 
wurde z. B. beobachtet bei Anwendung von Athylither, der liingere 
Zeit im Laboratorium gestanden hatte und eine ganz geringe Menge 
Saure enthielt. Durch einfaches Schiitteln mit Kalilauge und Ab- 
destillieren konnte der Ather von der schidlichen Verunreinigung 
befreit werden und hatte nunmehr keinerlei ungiinstige Wirkung 
auf das kolloide Gold.? 

Hierin tut sich ein betrichtlicher Einflu8 der Verunreinigungen 
der organischen Lésungsmittel auf das geschilderte Phiinomen kund. 
Dieser allein konnte aber die Verschiedenheit zwischen meinen und 
den Rretnpersschen Versuchen nicht veranlaBbt haben. 

REINDERS hatte zu seinen Versuchen kolloides Gold, das durch 
Einleiten von Kohlenoxyd in eine verdiinnte Goldchloridlésung 
bereitet war (Donaus Verfahren) oder durch Reduktion der letzteren 
mit Phosphor (farapays Verfahren) verwendet. 

Die auf diese Weise erhaltenen Hydrosole enthalten eine kleine 
Menge Saure (HCl), wihrend das nach meinem Verfahren gewonnene 
kolloide Gold einen kleinen Uberschu8 von Kaliumkarbonat enthilt ; 
es war wahrscheinlich, daB die Hydroxylionen, die nach vielfachen 
Beobachtungen stabilisierend auf Kolloide mit negativ geladenen 
Teilchen wirken, die gréfere Bestindigkeit meiner Kolloidlésung 
bedingt haben kénnten, wihrend andererseits die von REINDERS 
verwendeten Hydrosole wegen ihres Wasserstoffionengehaltes gegen- 
iiber Benzol, Ather usw. instabil sein konnten. In der Tat schien 
ein derartiger Einflu8 bemerkbar zu sein, falls man das Gold, wie 
iiblich, in einer Probierréhre mit Benzol iiberschichtete, das Glas 
mit dem Finger verschloB und eine halbe Minute lang kriftig 


1 Das gleiche Resultat erhielt ich mit kaéuflichem Amylalkohol, der beim 
Schiitteln in unreinem Zustande das Gold augenblicklich koagulierte, wihrend 
er diese Wirkung nach seiner Reinigung mit KHO und Destillation verloren 
hatte. Mehrstiindiges Schiitteln mit kolloidem Gold und Luft bewirkt dann 
allerdings wieder teilweise Koagulation des Goldes, wahrscheinlich wegen neuer- 
licher Bildung der schidlichen Verunreinigung. 
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schittelte (Behandlung A). Sowohl kolloides Gold nach dem 
l'ormolverfahren hergestellt (das ich kurz AuF nennen werde), nach 
Zusatz von etwas HCl (H:-Gehalt etwa 10-% Mol/Liter), wie das 
nach dem Donauschen Verfahren hergestellte kolloidale Gold (AuDo) 
lieBen sich auf diese Weise vollkommen ausschiitteln. 

Behandlung B. Ganz anders verhielten sich die sehwach 
sauren Goldhydrosole aber, wenn sie in einer gut gereinigten, mit 
Glasstopfen versehenen Glasflasche eine Minute lang kraftig mit 
Benzol geschiittelt wurden. Das kolloide Gold erwies sich als voll- 
kommen stabil, falls es rein genug war und nicht mehr als 10-3 Mol 
H:/Liter enthielt. Auch linger fortgesetztes Schiitteln brachte das 
Gold. nicht zur Koagulation. 

Ebenso wurde das saure Goldhydrosol nicht verindert, wenn 
man die Eprouvette nicht wie nach Verfahren A mit dem Finger, 
sondern mit einem Kork verschlof. 

Weitere Versuche machten es zweilfellos, daB die Haut eines 
selbst sorgfiltig mit Benzin, Alkohol und destilliertem Wasser ge- 
reinigten Fingers eime Substanz an das Goldhydrosol abgab, die, 
wenn auch in minimaler Menge zugegen, die Fiahigkeit hatte, das 
schwach saure Goldhydrosol unter Blaufirbung zu _ koagulieren, 
wihrend Auk ganz unveriindert bleibt. 

Destilliertes Wasser, welches kurze Zeit mit der Hand in Be- 
ribrung war, koagulierte gleichfalls das Donausche Goldsol, auch 
ohne Benzolzusatz.* 

Bei Priifung der Frage, welche Substanz in so minimaler Menge 
diese héchst auffallende Wirkung hervorgebracht haben kénnte, 
ergab sich, daB alle von mir untersuchten EiweiBkérper in Kon- 
zentrationen von nur wenigen hunderttausendstel °/, Farbenumschlag 
in Violett hervorriefen, wihrend viele andere Substanzen sich als 
wirkungslos erwiesen. (Vgl. Abschnitt IV B.) 

Es hat sich also in allen Fallen, in denen rote, kolloide Gold- 
losungen (gleichgiiltig ob bei schwach saurer oder alkalischer Re- 
aktion) sich mit Benzol, Toluol oder Ather koagulieren lieBen, 
herausgestellt, da& diese Koagulation auf Verunreinigungen ent- 
weder des kolloiden Goldes oder der damit im innige Berihrung 
gebrachten Fliissigkeit zuriickzufiihren ist.? 


' Ebenso verhielten sich SchweiB und Harn und andere Koérperflissig- 
keiten; von Milch geniigten 0.2 mg um 10 ccm AuDo violett zu farben. 

* Vgl. damit eine Mitteilung von v. WEm™MARN und ALEXEJEW, wonach 
alle Kolloide beim Schiitteln mit Flissigkeiten, welche in Wasser unléslich sind, 
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Die in Wasser gelésten Verunreinigungen (bei sauren Gold- 
losungen z. B, EiweiBsubstanzen) bewirken zuniichst Koagulation 
des Goldes, das dann in Form gréberer Teilchen stets an die Grenz- 
fliche geht, daselbst ein metallschimmerndes Hiutchen bildend; 
die in der organischen Fliissigkeit (Ather, Benzol, Amylalkohol usw.) 
enthaltenen Verunreinigungen kénnen, falls sie an der Oberfliche 
sich anreichern, wie flichtige Fettsiuren u. dgl., auch direkte Ver- 
einigung der Flissigkeitstrépfehen mit dem Gold und damit Koagu- 
lation veranlassen. 


I. Beschreibung der Erscheinungen. 


In den meisten Fallen, wo Koagulation des Goldes beim 
Schitteln mit organischen Lésungsmitteln eintritt, beobachtet man 
folgendés: Schon wahrend des Schiittelns tritt Farbenumschlag von 
tot in Blau ein und gleichzeitig Vereinigung des Goldes mit den 
emulgierten Trépfchen der zweiten Fliissigkeit. Meist folgt in 
kurzer Zeit Klirung der Emulsion, indem bei Benzol z. B. die an 
ihrer Oberfliche mit Gold bekleideten Trépfchen emporsteigen, 
sich zu gréBeren Tropfen und schlieBlich ganz mit der Benzol- 
schicht vereinigen. Dabei tritt eine bedeutende Verkleinerung der 
Grenzfliche ein, und das Gold reichert sich an ihr an, so daf die 
Bertihrungsfliche der beiden Phasen, wie schon RErrnpgERs hervor- 
hebt, ein starkes metallisches Reflexionsvermégen bekommt. Diese 
goldhaltige Schicht hat die Eigenschaften einer sich an der Grenz- 
fliche ausbreitenden Olartigen mit den beiden anderen nicht misch- 
baren Flissigkeiten. Sie hat das Aussehen von fliissiger Bronce 
und kann beliebig oft durch Umschiitteln zerstért werden; sie bildet 
sich von neuem, sobald die Trépfchen der Emulsion zusammen- 
flieBen. Auch steigt sie in der Regel an der Glaswand empor, diese 
cleichmiBig bedeckend, soweit Wasser und Benzol sich an der Wand 
ausbreiten. Aus dieser Beweglichkeit und Expansionsfihigkeit der 
zusammenhiingenden Schicht ergibt sich, daB die einzelnen Gold- 
teilehen (Sekundirteilechen) noch durch Flissigkeitshillen getrennt 
sein miissen. Zuweilen nimmt dieses goldhaltige Hiutchen aber auch 
die Eigenschaften einer festen Membran an. Dies wurde bei An- 


— 





koagulieren sollen, Gold bereits nach 1 bis 5minutenlangem Schiitteln (Chem. 
Centralbl. 1 (1914), 1627). Auch dieses Resultat ist zweifellos auf Verunreinigungen 
des verwendeten Goldhydrosols bzw. der organischen Lisungsmittel zurtick- 
zufiihren. 
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wendung von Toluol Ofters beobachtet: vorsichtiges Schitteln lief 
innerhalb des Toluols gréBere, von einer goldhaltigen Membran 
umgebene ‘Toluoltropfen entstehen, die infolge adhirierender Luft 
an die Oberfliche stiegen und dort platzten; das goldhaltige Haut- 
chen kontrahierte sich dann ein wenig und fiel wie die Haut eines 
geplatzten Luftballons auf die Grenzfliche herab. Wenn also die 
Goldteilchen einander geniigend stark genihert werden, so verliert 
sich die flussige Beschaffenheit der Membran. Diese fiir die Theorie 
der Membranen wichtigen Beobachtungen sollen noch naher unter- 
sucht werden. 

Die Farbe dieser Hiutchen, wie auch RerrnpErRs beobachtet 
hat, ist in der Regel blau im durchfallenden und bronzeglinzend 
im auffallenden Licht. Bei Gegenwart von Schutzkolloid, das eine 
Vereinigung der Primiarteilchen? verhindert, rot im durchfallenden 
und griingolden im reflektierten Licht. 


II. EinfiuB der TeilchengroBe. 


Wie schon erw&ihnt, haben die Ultramikronen der nicht ver- 
unreinigten roten Goldlésungen keime Neigung an die Grenzfliche 
zu gehen. Dagegen wurde gefunden, da8 in allen Fallen das koa- 
gulierte Gold, also grébere durch flockenartige Vereinigung der 
Primirteilehen entstehende Sekundirteilchen, sofort quantitativ an 
die Grenzfliche gingen, gleichgiltig, ob das Metall durch Elektrolyte 
oder durch Ultrafiltration oder Eindampfen koaguliert worden war. 

Man kann also allgemein sagen: reines kolloides Gold ist 
stabil gegen Ausschiitteln, koaguliertes dagegen instabil. 

Da bei Elektrolytzusatz eine Verkleinerung der elektrischen 
Potentialdifferenz unter das ,,kritische Potential‘* eintritt, so kénnte 
man diesem Umstand zunichst die Instabilitit des koagulierten 
Goldes zuschreiben, um so mehr, als Elektrolyte auch die Potential- 
differenz der Benzoloberfliche herabsetzen. 

Dieser EinfluB kann aber nicht der wesentliche sein, denn in 
allen Fallen, wo stérende Elektrolyte (oder auch Kolloide) aus- 
geschlossen wurden, zeigte sich dieselbe GesetzmaBigkeit. In Wasser 
suspendiertes Gold mittleren Zerteilungsgrades geht an die Grenz- 


! Der urspriinglichen, rot farbenden, massiv mit Metall erfillten Teilchen, 
die bei der Koagulation flockenartig zu blau farbenden Sekundarteilchen 
zusammentreten. Die Ausdriicke riihren von W. MECKLENBURG her; ich habe 
friiher im gleichen Sinne die Bezeichnung a- und f-Teilchen gebraucht. Schutz- 
kolloide gehen zuweilen leicht an die Grenzfliche und nehmen die Goldteilchen mit. 
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fliche, gleichgiltig auf welchem Wege es hergestellt wird: durch 
Ultrafiltration eines Hydrosols und Aufschlimmen des Koagulierten 
in Wasser; durch Elektrolytfillung, auch nach dem Wegwaschen 
der faillenden Elektrolyte; durch Eindampfen in einer Platinschale 
und Aufschlimmen des Koagulierten. 

Um alle Einfliisse von Fremdstoffen auszuschalten, wurde Gold- 
draht nach BrEpDIG in reinem, in einer Quarzschale befindlichem 
Wasser zerstéubt. Man erhalt dadurch ein hellgrauviolettes Hydrosol, 
das noch sehr viel suspendiertes Gold der verschiedensten Teilchen- 
groBen enthilt, auch geschmolzene, mikroskopische Goldkiigelchen, 
die schnell zu Boden sinken. Dureh Schiitteln mit Benzol kann 
das Hydrosol sofort von den langsam sedimentierenden Teilchen 
befreit werden, indem diese an der Grenzfliiche sich ansammeln 
und dort festgehalten werden, oder, falls viel grobes Gold vorhanden 
ist, als zusammenhingende Hiiutchen zu Boden sinken. Das zuriick- 
bleibende Hydrosol enthilt nur mehr die feinsten Ultramikronen 
die nicht mehr sedimentieren und auch nicht an die Grenzfliiche 
cehen. 

Blattgold, in Wasser oder verdiinntem Alkohol aufgeschwaimint, 
begibt sich beim Schitteln mit Benzol vollstindig an die Grenz- 
fliche oder geht in das Benzol iiber. 

Die Erklarung fir die Tatsache, dai die gréberen Teilchen 
der Suspension sich mit den Benzoltrépfehen zusammenlagern, die 
feineren der kolloiden Lésung dagegen nicht, scheint mir sehr nahe- 
liegend zu sein, wenn man annimmt, dab die Goldteilechen An- 
ziehungskrifte auf die Benzolteilchen ausiiben, die stets eine Ver- 
einigung herbeifihren wirden, wenn nicht Wasserhiillen und negative 
elektrische Ladung, die sowohl bei Gold wie bei Benzol vorhanden 
ist, der Vereinigung entgegenwirkten. 

Sind die Teilchen kleiner als der Radius der Wirkungssphire, 
so wird die Anziehungskraft erhéht, wenn mehrere zu einem Kom- 
plex zusammentreten und kann dann zu einer Vereinigung mit 
den Benzolteilchen fiihren, wenn die Resultierende der Anziehungs- 
krifte den Einflu8 der abstoBenden Krifte iberwiegt.! + 

So erklirt sich auch die von WreGNER? beobachtete Wirkung 
groberer Ultramikronen, die in elektrolythaltigen, instabilen Hydro- 
solen als Koagulationszentren dienen, ferner die Médglichkeit, aus 


a Vel. die ahnlichen Ausfiihrungen itiber Koagulation von Fr. Powis, 
Zeitschr, phys. Chem. 89 (1914), 204. 
2 G. Wreensr, Kolloid-Zeitschr, 8 (1910), 227. 
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violettrot gewordenen Solen durch Schiitteln mit Benzol die gréberen, 
blaufirbenden Teilehen zu entfernen, so daB die urspriingliche rote 
Farbe der kolloiden Goldlosung zuweilen wiederhergestellt werden 
kann. 

Andererseits kann Verkleinerung der abstoBenden Kriafte, wie 
die Erniedrigung der elektrischen Ladung der Teilchen unter das 
kritische Potential gleichfalls Koagulation herbeifiihren. 


III. Elektrische Ladung. 


Da fir die Beurteilung der obigen Reaktionen auch u. a. die 
Kenntnis der elektrischen Ladung der Teilchen von Wichtigkeit 
ist, so wurde diesem Gegenstand einige Aufmerksamkeit geschenkt. 
Benzol, wie auch Gold und viele andere K6érper sind in reinem 
oder schwach alkalischem Wasser stets negativ geladen und wandern 
zur Anode, 

EKlektrolyte bewirken allmihliche Entladung, zuweilen Um- 
ladung, und Koagulation tritt meist ein, bevor die Teilchen entladen 
sind.? 

Besonders energisch wirken bekanntlich mehrwertige Kationen 
und von den einwertigen auch das Wasserstoffion. Beziiglich des 
Benzols liegen mir keine Erfahrungen vor, dagegen hat R. Ev11s? 
bei Emulsionen von fettsiurefreiem Zylinderél Versuche tiber die 
Entladung der Oltropfen durch Wasserstoffionen gemacht. Die 
Resultate finden sich in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 














Elektrolyt- | Kontaktpotentiale ® 
konzentration Ol — Wasser Glas — Wasser 
n/p HC! | 0,000 | 0.000 
sa 0.0022 =| 0.0022 
N/yo9 HC! 0.0088 | 0.0025 
ieee 9 ote, lt «0.0125 c 
neutral 0.050 — | 0.064 
“Dheoo NaHO | 0.072 | 0.049 
Die » 0.068 pESiies Se 1 MSA 
1/199 NaHO | 0.042 | 0.029 
| ee | 0.022 | 0.0155 


1 Powrs, |. c.; voN Gatecki, Z. anorg. Chem. 74 (1911), 174. 
2 R. Eis, Zeitschr. phys. Chem. 78 (1911), 321. 
3 (1 und Glas sind negativ geladen. 
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Man ersieht aus derselben, da® sowohl Glas wie Ol selbst in be- 
triichtlhch angesiuertem Wasser negativ geladen sind.  Benzol 
dirfte sich aihnhch verhalten, und bei Gold bin ich zu einer Potential- 
kurve gelangt, die ahnlich wie bei Zylinderél verliiuft. Das kolloide 
Gold ist also auch in saurer Lésung negativ geladen, es wird bei 
zunehmendem Siuregehalt nur allmihlich entladen und koaguliert, 
ehe es seine Ladung verliert. Bei emer H*-Konzentration von an- 
nihernd 10-% Mol/Liter hatte das Gold noch eine Beweglichkeit 
gegen die Anode, die ?/, des in der urspriinglichen Liésung AuF vor- 
handenen Wertes betrug. Abhnliches hat v. Gatecxr bei der Koa- 
gulation von Gold mit BaCl,, (SrCl,), CaCl, und MgCl, gefunden. 
Koagulation tritt also ei, lange bevor die Teilchen entladen sind, 
wie dies auch Powis beziiglich der Olemulsionen gezeigt hat. 


IV. Darstellung der kolloiden Goldlosungen. 


Die zu vorliegenden Veruschen verwendeten Hydrosole wurden 
hergestellt entweder nach dem Formolverfahren unter Anwendung 
von 3cem Keimfliissigkeit auf 120 cem Wasser!, oder nach dem 
Donavuschen Verfahren.* 

Die nach dem ersten Verfahren gewonnene kolloide Goldlosung 
enthailt mm emem Liter neben 58.5 mg Gold noch von der Her- 
stellung her 

2.8 Milliiquivalent K,CO, 
0.44 - HCOOK 
1.16 i KCl. 


Die Donausche Lésung nach dem Vertreiben von CO und 
CO, neben 61 mg Gold nur 1.2 Milhaquivalent Chlorwasserstoff. 

Zur Darstellung dieses Hydrosols wurde Kohlenoxydgas bei 
Zimmertemperatur in eine Lésung von 2.5 cem einer 0.6°/,igen 
Lésung von Goldchlorwasserstoff in 120 ccm Wasser eingeleitet. 
Man erhilt eine purpur bis violettrote Flissigkeit mit zahlreichen 
grimen neben roten und gelben Teilchen mittlerer GréBe. Die Fliissig- 
keit ertrug langeres Aufkochen ohne zu koagulieren; bei mehrfacher 
Herstellung erhielt man stets Produkte gleicher Beschaffenheit. 





1 Zeitschr. phys. Chem. 56 (1910), 65. 1898. Zstemonpy, Kolloidchemie, 
Leipzig 1912, 8S. 94—96. 
2 J. Donav, Monatshefte {. Chem. 26 (1905), 525. 
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Dieses Hydrosol (AuDo) zeigt wegen seines Siuregehaltes vielfach 
ganz andere Reaktionen als das Hydrosol (AuF) z. B. Farben- 
umschlag mit EiweiB u. dgl.; man kann aber durch Hinzufiigen der 
notigen Menge Alkalikarbonat die EiweiBempfindlichkeit vollstandig 
aufheben; umgekehrt JéBt sich aus Auk eine eiweifempfindliche 
Goldlosung herstellen durch vorsichtiges Hinzufiigen von 3.5 bis 
4 ccm N/y Salzsiure zu 100 cem Goldhydrosol. Das so gewonnene 
Reagens Auk, zeigt wegen seiner hochroten Fiairbung den Farben- 
umschlag durch EiweiB noch schéner als AuDo. 


Modifikation des Donauschen Verfahrens. 


Kine viel gleichmiBigere, feinere und stabilere Zerteilung des 
Goldes erhilt man, wie ich fand, wenn man vor der Reduktion 
der Flissigkeit etwas Kaliumkarbonat zusetzt (8 cem einer 0.18 n.- 
Losung auf 120cem H,O) und nach Einleiten von Kohlenoxyd 
aufkocht. Diese kolloide Lésung war hochrot und verhielt sich ganz 
iihnlich wie die nach dem Formolverfahren hergestellte. 


V. Stabilisierende Ionen. 


Zur Zeit, als ich die sauren Goldsole fiir benzolinstabil hielt 
und den EinfluB der Eiweifbstoffe der Epidermis auf die Reaktion 
mit Benzol noch nicht kannte, wurden zahlreiche Versuche nach 
dem Verfahren A gemacht, durch welche festgestellt werden sollte, 
welche lonen stabilisierend auf das kolloide Gold wirken, indem 
schwach saure Goldlosungen (AuDo oder Auk, nach Zusatz von 
geelgneten Salzen) mit Benzol in der mit dem Daumen verschlossenen 
KM prouvette geschiittelt wurden. Die Versuche haben nur mehr 
bedingten Wert, und ich will darum kurz erwihnen, daB die Eiweib- 
reaktion auf kolloides Gold (und damit auch auf die Ausschiittel- 
barkeit durch Benzol) um so weniger leicht eintritt, je weniger sauer 
das Hydrosol ist, dafi neutrale Lésungen durch Eiweif gemeinsam 
mit Benzol nur schwer koaguliert werden, und daB Hydroxylionen 
ferner Karbonat- und Citrationen stabilisierend wirken, die letzteren 
sogar bel saurer Reaktion (H* etwa 10-5 bis 10-4 Mol/Liter) oder 
etwas hoher; weniger deutlich stabilisieren Formiat- und Acetat- 
rar nicht aber Chlorionen. 


VI. Reaktionen des kolloidalen Goldes. 


Die auBerordentlich groBe Empfindlichkeit des schwach sauren 
kolloiden Goldes gegen Verunreinigungen durch Proteinstoffe, die 
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Unempfindlichkeit und Bestindigkeit des schwach alkalischen gegen- 
iber den gleichen Einflissen, gab Veranlassung zu einer niiheren 
Untersuchung dieser Verhiltnisse. Zum Vergleich wurden heran- 
gezogen die nach dem Formolverfahren hergestellte Lésung AuF 
und eine daraus durch Ansiiuern! gewonnene Lésung AuF,, ferner 
das Donausche Hydrosol AuDo. 

Es war fiir mich interessant, zu erfahren, ob das saure Gold- 
kolloid gegen alle koagulierenden Einfliisse empfindlicher wiire als 
das alkalische; die Benzolstabilitaét beider Arten von Kolloidlésungen 
sprach dagegen. Ferner ist bekannt, daf manche Proteinstoffe aus- 
gezeichnete Schutzkolloide sind; es erschien wichtig, zu priifen, ob 
zwischen Schutzwirkung auf AuF und koagulierender Wirkung auf 
Auk, oder AuDo irgendeine Beziehung bestiinde. 


A. Elektrolytfaillung. 


Die Wirkung einiger Elektrolyte auf kolloides Gold ergibt sich 
aus Tabelle 2, in welcher die Anzahl Kubikzentimeter der Spalte | 
angefiihrten Elektrolyte angegeben sind, die zu 10 cem der bewegten 
Goldlésung langsam tropfenweise hinzugefiigt eine Farbinderung in 
schmutzig violettrot bis violett erzeugen. 

Aus dem Vergleich der Spalten I, Il] und 1V ergibt sich, dal 
die Gegenwart kleiner Mengen von Lauge oder Siure wenig Einflub 
auf die Elektrolytfillung ausiibt; abgesehen von den Versuchen 
mit Aluminium- oder Eisenchlorid, die in der schwach alkalischen 
Goldlésung keine Farbeninderung herbeifiihren, sondern die Bildung 
von purpurfarbigen Niederschligen, deren Entstehung auf Bildung 
von kolloiden Aluminium- und Eisenoxyd zuriickzufiihren ist. 
(Analoga des Cassrusschen Goldpurpurs.) 


Tabelle 2. 


I | I Ul IV 








Elektrolyt | AuDo AuFs AuF 
1. KCl n/j, | 3.2 —3.5 2.2 —2.5 3.0—3.7 
2. NaCl normal 0.3 —0).4 0.15—0.18 0.3—0.4 
Oe wa | ta ae 1.2 —1.5 0.20.3 
4. BaCl, n/y | 1.1 —1.3 12 —l1. 1.3—1.5 
5. SrCle n/yo (| 1.2 —1.4 12 —1.3 1.3—1.5 
6. FeCl; n/yp | 0.07—0.1 — bei 0.56—I1 eem 
7. AIC], 1/100 | 0.08—0.14 0.08—0.12 Purpurflocken 


1 0.35cem n/;, HCl] auf 10 cem Auf, 
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Bei CuCl, findet sich gleichfalls eine Ausnahme, die ihre Er- 
klirung darin finden kénnte, daB wahrscheinlich Hydroxyl- und 
Karbonationen an der Ladung der Goldteilchen in Auf’ beteiligt 
sind, und durch das mit ihnen eine unlésliche Verbindung eingehende 
Cupriion leichter éntladen werden als die Teilchen in AuF, und AuDo. 

(Jualitative Proben mit verschiedenen Substanzen ergaben, daf 
die saure Goldlésung gegen zahlreiche Stoffe unempfindlich ist, so 
gegen Kaliumstearat, Natriumoleat, Glycerin, Ovolezithin, gegen 
Ammoniak, Pyridin, Dimethylamin, Harnstoff, gegen Dextrin, Reis- 
stiirke, Kartoffelstarke (letztere beide in Suspension), gegen Amino- 
siuren, Glykokoll, Alanin und Leuzin; sehr empfindlich jedoch gegen 
Milch, Speichel, SehweiB und andere Korperfliissigkeiten, ferner 
gegen eine Suspension von Weizenmehl, wohl infolge ihres Gehalts 
an Kiweibstoffen. 


B. Wirkung der Proteine. 


Besonders interessant gestaltet sich die Untersuchung der 
Wirkung von Eiweifstoffen auf AuDo und AuF,, weil die Protein- 
stoffe bekanntlich in der Regel schiitzend gegen die Elektrolyt- 
fillung der hochroten Goldlésung AuF wirken, und weil die Be- 
stimmung der Goldzahl, die als Maf der Schutzwirkung angesehen 
werden kann!, gestattet, sehr erhebliche und charakteristische 
Unterschiede zwischen den einzelnen Proteinstoffen festzustellen.? 

So sind die Goldzahlen® von Gelatine 0.005 bis 0.01, von kri- 
stallisiertem Eialbumin 2 bis 8, von Globulin 0.04 bis 0.08, wihrend 
einzelne Kiweibkorper, insbesondere Abbauprodukte der genuinen 
Proteine, wie Albumosen und Peptone, die Eigentiimlichkeit haben, 
die Losung AuF auch ohne Elektrolytzusatz violett zu _ firben. 
Dies wurde zuerst von Scuuntz und ZsigGMoNDY an einer ver- 
mutlich albumosehaltigen Albuminfraktion des Eiklar beobachtet, 
spiter von Ep. Zunz* an zahlreichen Albumosen und Peptonen. 

is ist im hdchsten Grade bemerkenswert, dab alle diese enormen 
Unterschiede im Verhalten gegen die Goldlésung AuF stark zuriick- 


1 Zstamonpy, Zeitschr. analyt. Chem. 40 (1901), 697. 

2 Vel. auch Scuvuntz u. Zstamonpy, Hofmeisters Beitrdge 3 (1902), 137. 
Fernere Liter. in Zstamonpys Kolloidchemie. Leipzig 1912, 8. 112—121. 

* D.h. diejenige Anzahl von Milligramm Schutzkolloid, die den Farben- 
umschlag von 10 cem der hochroten Goldlésung (durch 1 cem 10°/,iger Kochsalz- 
lésung) in Violett eben nicht zu verhindern vermag. 

* E. Zunz, Archives internat. de Physiol. 1 (1904), 427—439 und Bull, Soc. 
Roy. de Se. Med, et Nat, 64 (1906), 174—186. 












Einige bemerkenswerte Higenschaften des kolloiden Goldes. 279 


treten, sobald man sie etwas ansiuert (3.5 cem n/,, HCl] auf 100 cem 
Goldlésung), oder wenn man statt AuF das Hydrosol AuDo ver- 
wendet, indem dann eine Eigenschaft besonders stark hervortritt, 
die Faihigkeit, in minimalen Mengen dem Goldsol zugesetzt Koagu- 
lation unter Farbenumschlag in Violett. oder Blau zu bewirken. 

Diese eminente Verschiedenheit von AuF und AuF, ist nicht 
etwa in einer Verainderung des kolloiden Goldes bedingt, das seinen 
Zerteilungsgrad und seine negative Ladung in schwach saurer Lésung 
beibehalt, sich also hier als das stabile Kolloid erweist, sondern in 
den Eigenschaften der Eiweibkérper, die sich in schwach saurer 
Lésung ganz anders verhalten, als in neutraler oder sehwach 
alkalischer. 

Die folgenden Angaben beziehen sich alle auf die Verinderung, 
welche die einzelnen EiweiBk6érper in je 10 cem der Goldlésungen 
AuDo und AuF, hervorrufen. Die Menge EiweiBsubstanz, welche 
Farbenumschlag in Dunkelviolettrot oder Violett bewirkt, ist stets 
in Miligramm angegeben und wird als Umschlagszahl, U-Zahl (U-Z.) 
bezeichnet; zu ihrer Ermittelung wurden sehr verdiinnte Lésungen! 
unter Umschiitteln in die in einem kleinen Erlenmeyerkolben be- 
findliche Goldlésung tropfenweise zugefiigt. Eine genauere Be- 
stimmung der U-Zahlen ist nicht erstrebt worden, weil die Werte 
von der Bereitungsweise und dem Feinheitsgrade der Goldlésungen 
sowie von vielen anderen Faktoren beeinfluBt werden. 

Gelatine. Wahrend 0.01 mg Gelatine als ausgezeichnetes 
Schutzkolloid den Farbenumschlag, welchen Kochsalz in Aul’ her- 
vorruft, zu verhindern vermag, bewirken bereits 0.002 bis 0.004 mg 
dieses Kolloids in AuDo und AuF, Violettfirbung; von einer auf 
1/o00°/o Verdiinnten Gelatinelésung geniigen 0.2 bis 0.4 cem, um 
Farbeninderung in Dunkelviolett oder Blauviolett zu erzeugen. 
Setzt man hingegen viel Gelatine auf einmal zu, so vereinigt sich 
soviel davon mit den Goldteilchen, da diese nicht: mehr unter 
Farbenumschlag zusammentreten kénnen, wodurch die Reaktion 
verdeckt wird. 

Ahnlich wirksam verhilt sich Himoglobin? (U-Z. 0.0015 bis 
0.003) und Albumin aus Eiern? (U-Z. 0.002 bis 0.003), dessen Gold- 





1 Es sei besonders darauf hingewiesen, daB starke Verdiinnung der EiweiB- 
lésung erforderlich ist, weil bei konzentrierteren Lésungen, oder wenn man 
zuviel auf einmal zusetzt, dfters Schutzwirkungen eintreten, die die Reaktion 
verdecken, 

? Kaufliches Priparat von E. Merck, mehrere Jahre alt. 
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zahl 0.1 bis 0.2 war. Von Albumin Merck ist also 100mal mehr 
erforderlich, um AuF gegen die Kochsalzfillung zu schiitzen als 
gebraucht werden, um AuF, oder AuDo fiir sich blauviolett zu 
firben. 

Wurde Auk mit 0.003 mg Albumin Merck versetzt, so blieb 
die Losung schén hochrot; nach Hinzufiigen von 0.35 cem n/,, HCl 
trat aber Blaufirbung ein, entsprechend dem Verhalten der sauren 
Goldlosung Aul,, wiaihrend die gleiche Menge HC] allein die Lésung 
unverindert laBt. Auch andere Schutzkolloide, wie protalbinsaures 
Natron und Kasein, verhielten sich dhnlich. 

Kine Losung von Kasein in sehr wenig Ammoniak hatte die 
Goldzah] 0.015. Bei der Bestimmung der U-Zahl zeigten sich gewisse 
schwierigkeiten; so erwies sich die 0.01°/,ige Kaseinlésung als sehr 
wirksam, die */,999°/9ige Losung aber als ganz wirkungslos. Bei 
niherer Prifung ergab sich, da das Kasein (wohl infolge des Kohlen- 
siuregehaltes des Verdiinnungswassers) zu gréberen Teilchen zu- 
sammengetreten war (T'yndallkegel sehr deutlich). Hinzufiigen von 
wenig Ammoniak zur Kaseinlésung stellte die erwartete Wirksam- 
keit wieder her (U-Zahl 0.002 bis 0.004). 

Gelegentlich der Bestimmung der Goldzahl wurde der lange 
gesuchte reversible Farbenumschlag der kolloiden Goldlésung ent- 
deckt (vgl. Absehmitt VIII). 

Zur Ubersicht seien die U-Zahlen und zum Vergleich die Gold- 
zahlen der untersuchten Proteine zusammengestellt. 


U-Zahl Goldzahl 
Gelatine ........-.. 0.002 —0.004 0.005—0.01 
Himoglobin Merck . ... . 0.0015—0.003 
Albumin Merck. ..... . 0.002 —0.003 0.1 —0.2 
GER. 6 eines 6 ees + oe 2 eee 0.01 —0.03 


Man sieht, daB die U-Zahlen sehr klein sind und alle derselben 
GroBenordnung angehéren. Die saure Goldlésung kann demnach 
als duBerst empfindliches Reagens auf Eiwei®kérper dienen, und 
ihre Anwendung wird sich in Fallen empfehlen, wo die Gegenwart 
anderer gleichfalls eine Farbeninderung der kolloiden Goldlésung 
bewirkenden Substanzen ausgeschlossen ist. 

Die zuniichst héchst merkwiirdig erscheinende Tatsache, dab 
dieselben Substanzen, welche Auk gegen Farbumschlag schitzen, 
die sauren Goldhydrosole koagulieren, erklart sich in einfacher 
Weise aus der gegenseitigen Fiaillung entgegengesetzt ge- 
ladener Kolloide. EiweiB ist in neutraler und schwach alkalischer 
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Lésung ebenso wie Gold negativ geladen; der isoelektrische Punkt 
liegt bei einer Wasserstoffionenkonzentration von etwa 2. 10-5. 

In Lésungen, die eine héhere Wasserstoffionenkonzentration 
besitzen, ist Eiwei8 positiv geladen. Es sind demnach in saurer 
Lésung die Bedingungen zur gegenseitigen Fillung entgegengesetzt 
geladener Kolloide vorhanden, in alkalischer oder neutraler Lésung 
aber nicht. Wie bei der von W. Biirz niher studierten gegenseitigen 
Fallung existiert hier eine Fallungszone und ein Optimum der Fiallung 
bei Mengenverhiltnissen, die der U-Zahl entsprechen. 

Wenn man will, kann man die EiweiBteilchen auch als sehr 
grobe Molekiile eines amphoteren Elektrolyten ansehen. Die Gegen- 
wart von Siure wiirde dann zur Ausbildung hochmolekularer poly- 
valenter Kationen fiihren, die als vielwertig und auberdem stark 
adsorbierbar ein sehr hohes Fillungsvermégen besitzen. 

Wittepepton. Wie schon erwihnt, hat EK. Zunz gefunden, 
daB die Mehrzahl der Albumosen und Peptone in kolloider Gold- 
losung Auk auch ohne Elektrolytzusatz einen Farbenumschlag in 
violett oder blau erzeugen.2 Zunz bestimmte auch die Menge 
Albumosen, welche erforderlich sind, um diese Farbeninderungen 
herbeizufiihren und fand z. B. fir 


Thioalbumose 2.6 —4.0 
Albumose Bb, 0.08 —0.32 
Pepton a 0.24—0.52 
Pepton p° 3.6 —T7.4 
Pepton p° 4.4 —2.8, 


Ich untersuchte das Verhalten des Handelsproduktes Witte- 
pepton, eines Gemisches von Albumosen und Peptonen. Die Farben- 
inderungen, welche eine 0.1°/,ige Wittepeptonlésung in 10 ccm 
Goldlésung Auf hervorruft, sind in folgender Tabelle angefiihrt. 

















Pepton Farbe von AuF Farbe nach Zu- 
ccm + Pept. ohne NaCl satz von NaCl 
0.02 Rot 
0.0 RS Alle in wenigen 
0.2 * Sekunden blau 
1.0 Purpur, nach 5 Minuten werdend, 
4.0 Violett 








1 Fir Serumalbumin und Glutin von MICHAELIS und seinen Mitarbeitern 
bestimmt. Biochem. Centralbl, 24 (1910), 80; 80 (1910), 143; 88 (1912), 181 und 
47 (1912), 250. 

2 Eine Ausnahme machen Protalbumose und Heteroalbumose mit den Gold- 
zahlen 1.60 bis 3.36 und 0.01 bis 0.075. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96, 19 
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Goldschutz ist nicht vorhanden. Nach diesen Versuchen ver- 
hilt sich also das untersuchte Priparat ahnlich wie Thioalbumose 
oder Pepton 8, indem etwa 4mg den Farbenumschlag von AuF 
herbeifiihren. AuBerordentlich viel gréBer ist aber seine Wirkung 
in saurer Goldlosung. 

Wittepepton verdiinnt auf 1/999 °/o. 
0.2 cem Violettrot 


0.35 ,, need (AuDo, 10 ccm). 


Wir kommen bei Wittepepton zu fhnlich kleinen U-Zahlen 
(0.002 bis 0.004) wie bei den Eiwei8k6rpern. 

Peptone und Albumosen stimmen also mit den Eiweifstoffen 
in engerem Sinne tberein in ihrer Fihigkeit, saure Goldlésung zu 
koagulieren, sie unterscheiden sich von ihnen aber durch die Fiahig- 
keit, in der Lésung Auk einen Farbenumschlag hervorzurufen, 
wihrend letztere in der Regel Schutzwirkung ausiiben. 

Diese Kigentiimlichkeit der héhermolekularen Hydrolysenpro- 
dukte der natiirlichen EiweiBstoffe wird dem Verstindnis niher- 
geriickt, wenn man das Verhalten basischer Farbstoffe mit in Be- 
tracht zieht, die gleichfalls auf saure wie alkalische Goldlésung 
fillend wirken. 

Die gegenseitige Fillung von AuF und basischen Farbstoffen 
ist schon lange bekannt.' In Alteren Versuchen ist festgestellt 
worden, daB Fuchsin und Gold sich gegenseitig ausfillen, in ge- 
eigneten Verhiltnissen vollstindig, so daB die dariiberstehende 
Fliissigkeit farblos wird, da der schwarze Niederschlag iber- 
schiissiges fuchsin enthalt, das sich durch Alkohol extrahieren laBt, 
daB der Zerteilungsgrad des Goldes wie die Schnelligkeit des Durch- 
mischens einen gewissen EinfluB auf die Fallung ausiiben.? 

In der Regel wurden 10 cem AuF durch 0.02 bis 0.05 mg Fuchsin 
dunkelviolett gefiirbt und vollstindig gefiallt. 

Auch neuere Versuche mit AuF und. Rosanilinchlorhydrat 
fiihrten zu einem fihnlichen Resultat; wurde die Lésung Auf aber 
angesiiuert, so brauchte man viel weniger Farbstoff, um vollstandige 
gegenseitige Fillung herbeizufiihren. Wurden je 10 cem AuDo oder 


1 Vgl. Zstemonpy, Kolloidchemie, 8. 222, Leipzig 1912, Naher untersucht 
wurde die Farbstoffillung von Buxton und TEaAGvE. 

2 Feinere Goldhydrosole brauchen etwas mehr Fuchsin als grébere; mischt 
man sehr schnell, so erhélt man besser tibereinstimmende Resultate als bei lang- 
samem Mischen. Zu starkes Verdiinnen der Fuchsinlésung ist zu vermeiden, weil 
der Farbstoff dann unwirksam wird, 
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Aufl’, tropfenweise mit Rosanilinchlorhydratlésung ('/,.°,) vers 
setzt, so ergaben sich folgende Resultate: 





Farbstofflésung Farbung von AuDo Farbstoff 
ccm mg 
0.05 Rot 
0.1 Violettrot 0.002 
a Blauviolett 0.0028 
Farbung von AuFs, 
0.09 Rot 
0.12 Violettrot 0.0024 
0.15 Blauviolett 0.0030 


Wieder ergibt sich eine sehr kleine U-Zahl, 0.002 bis 0.008, die 
wohl zufilig mit den bei Pepton und Eiweif erhaltenen iiberein- 
stimmt. Bei Fuchsin sind es die Kationen, welche sich mit den 
Goldteilchen vereinigen, diese unter das kritische Potential ent- 
laden und mit ihnen zusammen ausfallen; ihnliches kann man auch 
beziiglich der Wirkung der Peptone und Albumosen annehmen. 
Diese werden, wie auch vielfach die Eiweibstoffe gegenwirtig als 
hochmolekulare amphotere Elektrolyte angesehen!, deren Lésungen 
neben undissozilertem Salz auch Anionen und Kationen enthalten.? 
In saurer Lésung ist die Zahl der Kationen stark vermehrt, in 
alkalischer stark vermindert ; dementsprechend werden saure Losungen 
viel stirker fillend auf negative Ultramikronen wirken, als alkalische. 


VII. Beziehungen zu den Arbeiten anderer Forscher. 


DaB ReInpERs, insbesondere aber v. WEIMARN und ALEXEJEW 
durch Unberiicksichtigtlassen des Einflusses von Verunreinigungen 
zu nicht ganz zutreffenden Urteilen tiber das Verhalten des kolloiden 
Goldes gegen organische Lésungsmittel gelangt sind, wurde schon 
eingangs erwihnt. Ls eriibrigt, noch auf eine Arbeit von Pau 
und FLECKER einzugehen. 

Pautrt und FLEeckER® haben gefunden, daB Serumeiweif8, das 
durch lange Dialyse von Salzen weitgehend befreit ist, auf gleich- 
falls dialysierte Kolloide, Sulfide und Metalle (speziell kolloides 
Gold) nicht schiitzend, sondern fillend wirkt. Die genannten 
Autoren sind geneigt, anzunehmen, daB die Fillung darin begriindet 





1 Vgl. Hésper, Physik. Chem. der Zelle. Leipzig 1906. S. 121. 
2 Man darf dariiber aber nicht vergessen, daB die eigentlichen EiweiBlésungen 


wegen ihrer Unfahigkeit, zu dialysieren, zu den Kolloiden gehéren. 
3 Biochem. Zeitschr. 41 (1912), 461. 


19° 
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sel, daB das EiweiB den anorganischen Hydrosolen die zu ihrer Be- 
stindigkeit erforderlichen Salze entziehe. 


Bei kolloiden Edelmetallen halte ich diese Annahme nicht fiir 
zutreffend, da dieselben auch ohne Elektrolyse als Hydrosole be- 
stiindig sind, was u.a. aus der Existenz der Brepicschen und 
THE SVEDBERGschen Metallsole hervorgeht. Es scheint mir viel- 
mehr eine Eiwei®fillung ahnlich der hier beschriebenen vorzuliegen, 
und die Annahme ist nicht ganz von der Hand zu weisen, daB das 
Serumalbumin bei emer Swéchigen Dialyse gewisse Verinderungen 
erleidet, die sein Verhalten gegeniiber kolloidem Gold beeinflussen 
kOnnten, etwa in dem Sinne, daB Charaktere, wie sie bei der von 
ScHuLtz und ZsigMonpy beobachteten Albuminfraktion oder bei 
Albumosen und Pepton beobachtet wurden, in den Vordergrund 
treten. Das Pauxische elektrolytfreie Albumin zeigt ja gegeniiber 
dem nicht so stark dialysierten so viele Eigentiimlichkeiten, die von 
PaULI und seinen Mitarbeitern in ihren griindlichen Arbeiten niher 
gekennzeichnet wurden, dafB man an das Mitwirken von Substanzen, 
die Im nativen Eiweib nicht oder nur in geringen Mengen vorhanden 
sind, wohl denken kénnte. 

Nach Hrusner und Jacoss! hat das Serumalbumin eine starke 
Schutzwirkung gegeniiber dem kolloiden Golde Auk und es wire 
interessant, die Goldzahl des Pavunischen dialysierten Albumins 
unter Anwendung von undialysiertem AuF zu bestimmen.? 


Sowohl Ovoalbumin wie auch Serumalbumin sind keine ein- 
heitlichen Substanzen, sondern lassen sich bekanntlich durch frak- 
tionierte Fillung mit Ammonsulfat in mehrere Bestandteile zerlegen., 
Darunter sind die wichtigsten die kristallisierten Albumine und 
amorphe Fraktionen, die verschiedene Goldzahlen aufweisen. Da- 
neben machen sich noch Substanzen bemerkbar, die die Eigenschaft 
besitzen, das kolloide Gold AuF auch ohne Elektrolytzusatz blau 
zu fiirben und die vielleicht durch Hydrolyse aus den vorhandenen 
Albuminarten gebildet werden. Alle diese Substanzen sind jeden- 
falls in dem Pavurschen Eiwei8 enthalten. Die sehr lange andauernde 


| Biochem. Zeitschr. 58 (1913), 352. Goldzahlen verschiedener Fraktionen 
zwischen 0.02 und 0.16. 

2 Die Abwesenheit der Elektrolyte im dialysierten EiweiB wiirde den Ver- 
gleich nicht stéren, da das kolloide Gold AuF geniigend Elektrolyte enthalt und 
nur sehr kleine EiweiBmengen zugesetzt werden, so daB der Salzgehalt der Gold- 
lésung durch das zugesetzte EiweiB, auch wenn es elektrolytbaltig ist, kaum ver- 


indert wird. 
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Dialyse kénnte nun die Bildung der das Gold verandernden Produkte 
begiinstigen und darauf kénnten wohl die von Pavitt beobachteten 
Kigentiimlichkeiten . zuriickzufiihren sein. Die Bestimmung der 
Goldzahl des lange dialysierten Albumins! nach Zusatz der weg- 
dialysierten Salze (event. im Verein mit fraktionierter Kristallisation 
des EiweiB) kénnte entscheiden, ob eine derartige Verinderung 
stattgefunden hat, oder ob die Elektrolytfreiheit des Albumins allein 
das eigenartige Verhalten des Paunischen Eiweif bedingt. 


VIII. Der reversible Farbenumschlag. 


Massiv erfiillte kleinere Goldteilchen (Primiirteilechen) der roten 
Hydrosole zwischen 1 bis 40 wu beugen griines Licht ab?; flocken- 
artiger Zusammentritt derselben zu Sekundirteilchen erzeugt Farben- 
umschlag der Goldlésungen in Blau. Die entstehenden Aggregate 
erscheinen im Ultramikroskop gelb oder kupferfarbig. Zur Erzielung 
der Farbeninderung ist es nicht erforderlich, daS die Teilchen 
einander beriihren (bis zur untrennbaren Vereinigung genihert werden) 
wie bei der Elektrolytkoagulation. Eine sehr weitgehende reversible 
Anniherung geniigt schon, um die Farbeninderungen rot-blau im 
durchfallenden Licht herbeizufithren. Dies ist von KrrcHNnErR und 
ZsiGMoNDY® an goldhaltigen Gelatinehiutchen gezeigt worden, die 
beim Eintrocknen blau, beim Anfeuchten wieder rot werden. 

H. Srepentorr hat der Anschauung Ausdruck verliehen, daf 
hier nicht die Teilchenabstinde, sondern eine Forminderung der 
Goldteilechen beim Eintrocknen als Ursache des Farbenumschlags 
anzusehen selen. Gegen diese Auffassung sind schon an anderer 
Stelle Bedenken erhoben worden.‘ 

Es schien trotzdem von Wichtigkeit, nach einem reversiblen 
Farbenumschlag des Goldes zu suchen unter Umstiinden, bei welchen 


1 Zur Bestimmung der Goldzahl miBte, um vergleichbare Werte zu er- 
halten, undialysiertes AuF verwendet werden, da durch Dialyse bei Luftzutritt 
sowohl K,CO, entfernt, wie CO, aufgenommen wird, wodurch die Wasserstoff- 
ionenkonzentration stark vergréBert wiirde. Es ist natiirlich auf genaue Uberein- 
stimmung mit bekannten Werten des Serumalbumins kein grobes Gewicht zu 
legen, wohl aber wiirde der Versuch, die Goldzah| zu bestimmen, qualitative Ver- 
schiedenheiten der betreffenden EiweiBkérper vielleicht erkennen lassen. 

2 Farbe des Hydrosols im durchfallenden Lichte ist rot; Zstemonpy, Zur 
Erkenntnis der Kolloide. Vgl. auch die Ausfiihrungen und Literaturangaben 
ZsSIGMONDY, Kolloidchemie, 8S. 99—108. 

3 Drudes Ann, 15 (1904), 573. 
4 ZstamMonpy, Kolloidchemie, 8. 108. 
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das Eintrocknen als eventuelle Ursache einer Deformation der Gold- 
teilchen ganz vermieden wird. Priparate, die unter Wasser rever- 
siblen Farbenumschlag zeigen, kann man mit Hilfe von Kasein in 
folgender Weise darstellen: 

10cem Aul werden mit 0.1 bis 0.25 ccm einer 0.01 °/,igen 
Kaseinlosung? gemischt und mit 0.3 bis 0.6 cem einer 4/,,) n.-Salzsiure 
versetzt, worauf Violett- oder Blaufairbung eintritt. Hinzufiigen 
einiger Tropfen Ammoniak erzeugt wieder Rotfirbung. Der rever- 
sible Farbenumschlag ermnert an den von Congorot odgr Benzo- 
purpurin mit Séuren und Alkahen und ist zuweilen ganz wber- 
raschend schon. 

Da Kasein- und Goldlésung nicht immer die gleiche Beschaffen- 
heit haben, empfiehlt es sich, die Verhiltnisse zur Erzielung eines 
guten lFarbenumschlags in einigen Vorversuchen auszuprobieren. 
Die Salzsiiure bewirkt Verringerung der Teilchenzahl auf 4/99 bis 
1/99 und entsprechend das Auftreten von sehr hellen gelben Sekundar- 
teilchen, in welchen eine groBe Zahl von Primirteilchen enthalten 
sind. Durch Ammoniakzusatz werden diese Aggregate wieder in 
kleinere Sekundirteilchen und Primirteilchen gespalten, was mit 
einer Farbeninderung Blau-Rot verknipft ist. Es ist anzunehmen, 
daB bereits eine Auflockerung der Aggregate durch Ammoniak 
(entsprechend einer Art Quellung der Sekundirteilchen) bereits 
eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach dem _ blauen 
Kinde des Spektrums und damit eine Farbeninderung gegen Purpurrot 
bewirkt; einige Versuche in dieser Richtung scheinen fiir diese Auf- 
fassung zu sprechen. 

Man kann den reversiblen Farbenumschlag auch mit der Gold- 
losung Auk, erhalten, wenn man etwas mehr Kasein als zur Er- 
reichung der U-Zahl und nachtriglich Ammoniak zusetzt. 

In allen diesen Fallen verhindert das vom Gold aufgenommene 
Kasein bei richtig gewihlten Versuchsbedingungen einen irrever- 
siblen Zusammentritt der Goldteilchen, so daB durch Ammoniak 
eine Trennung der Primirteilchen in den blaufairbenden Sekundir- 
teilehen erméglicht wird. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, daB geniigend reines kolloides Gold beim 
Schiitteln mit Benzol und anderen organischen Flissigkeiten nicht 


1 0.1 g Kasein nach HAMMARSTEN in wenig iiberschiissigem Ammoniak ge- 
list und hierauf auf | Liter mit Wasser verdiinnt. 
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koaguliert. Die Angaben, daB Goldhydrosole sich mit den genannten 
Flissigkeiten ausschiitteln lassen, beruhen auf Nichtbeachtung des 
Einflusses gewisser Verunreinigungen, welche selbst koagulierend 
wirken, insbesondere auf siurehaltige Goldlésungen. 


2. Grébere Zerteilungen des Edelmetalls, absetzende Suspen- 
sionen und Blattgold lassen sich im Gegensatz zu den in reinen Gold- 
losungen enthaltenen Ultramikronen mit Benzol leicht ausschiittel!n, 
selbst wenn sie negativ geladen sind, wie die Benzoltrépfchen. 
Koaguliertes Gold wird sofort von den Benzoltrépfehen aufgenommen 
und verdichtet sich an der Grenzfliche (Abschnitt II und ITI). 


3. Die weitere Untersuchung betrifft die Abhiingigkeit der 
Reaktionen des kolloiden Goldes von einem geringen Alkali- oder 
Sauregehalt. Es zeigten sich dabei zum Teil ganz unerwartete Er- 
scheinungen. 

a) Die Koagulation der Goldlésung durch Salze der Leicht- 
metalle wird durch die Gegenwart von Salzsiure (bis 10-% Mol/Liter) 
wenig beeinfluBt; ebenso hat dieselbe keinen merklichen Einfluf 
auf das Verhalten gegen Benzol. 


b) Sowohl schwach alkalische wie schwach saure Goldlésungen 
werden nicht oder nur schwierig koaguliert durch Kohlehydrate, 
Salze héherer Fettsiuren, einsiiurige organische Basen, stickstoff- 
freile Schutzkolloide und Aminosiuren kleineren Molekulargewichts 
(VI A). 

c) In héchstem Grade wirkt aber die Gegenwart geringer Siure- 
mengen auf die Reaktion des Goldes gegen EiweifSstoffe aller Art, 
auch Albumosen und Peptone, indem deren Ultramikronen in saurer 
Losung umgeladen werden. Die Koagulation von Gold durch Kiweil 
ist auf fallende Wirkung entgegengesetzt geladener Kolloide zuriick- 
zufiihren. 

Wihrend die Goldzahlen der Eiweifschutzkolloide, die ein Mai 
fiir die schiitzende Wirkung der letzteren auf kolloides Gold Auk 
darstellen, verschiedenen GréBenordnungen angehéren, sind die 
Umschlagszahlen der verschiedenen Eiweifstoffe einander nahezu 
gleich, 0.002 bis 0.004 mg aller untersuchten Eiweifstoffe geniigen, 
um 10 cem der sauren Goldlésung AuF, unter Blaufirbung zu ko- 
agulieren. Ahnlich wie Peptone wirken auch basische Farbstoffe 
(Abschnitt VI B). 

4. Eine sowohl chemisch wie physikalisch interessante Tatsache 
ist die reversible Farbeninderung, welche kaseinhaltige hochrote 
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Goldlésungen durch Siuren und Alkalien erleiden. Bei bestimmten 
Mengenverhaltnissen von Gold und Kasein bewirken kleine Mengen 
von Siuren, geradeso wie bei Congorot und Benzopurpurin, Farben- 
umschlag in Blau, der durch Zusatz von Ammoniak wieder riick- 
gingig gemacht wird. Da die Zusammensetzung des Edelmetalls 
dabei keine Anderung erleidet, und der Farbenumschlag nur auf 
Aggregation der Goldteilchen beruht, so diirfte dieses Beispiel der 
lmitation einer chemischen Reaktion allgemeines Interesse besitzen. 
Kis liegt hier wohl das erste Modell eines Indikators auf Wasserstoff- 
oder Hydroxylionen vor, dessen Farbeniinderung sicher nicht auf 
Konstitutionsinderungen des Molekiils oder auf Dissoziation des 
fiirbenden Bestandteils zuriickzufiihren ist. 


Géttingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1916. 


» 
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Uber das Verhiltnis 
von Siedepunkt zu kritischer Temperatur. 


Von W. Herz. 


Unmittelbar nach dem Erscheinen meiner letzten Abhandlung 
iiber die Regel von GuupBErG! hatte Herr Pu. A. Guyer die Freund- 
lichkeit, mich brieflich darauf aufmerksam zu machen, daB er etwa 
gleichzeitig? mit GuLDBERG dieselbe Beziehung — der Siedepunkt 
bei Atmospharendruck ist etwa zwei Drittel der kritischen Tempe- 
ratur® — ausgesprochen hat; man wird also gut tun, diese Gesetz- 
lichkeit als die Regel von GuLDBERG-GUYE zu bezeichnen. 

In seiner erwahnten Abhandlung hebt Guyer weiterhin hervor, 
daB der Siedepunkt im luftleeren Raume (oder korrekter bei Drucken 
zwischen 10 und 20 mm) die Halfte der kritischen Temperatur be- 
trigt. Im folgenden habe ich diese zweite GuyxEsche Rege! fiir 
einige homologe Reihen organischer Verbindungen zusammengesteilt: 


Hexan. .. . TJ* bei 14.10mm = 253° Tx* = 507.8° 7: Tx = 0.498 
Heptan. .. . 11.45 273 ° 539.85 ° 0.505 
Oktan.... 10.45 2938 ° 569.2 ° 0.515 
are ee 11.7 318 ° 603.4 ° 0.526 
Methylalkohol . 15.5 263 ° 513° 0.513 
Athylalkohol. . 15.49 275.9 ° 516.6 ° 0 535 
Propylalkohol . 15.2 293 ° 536.7 ° 0.545 
Butylalkohol. . 15 309.9 ° 560.1 ° 0.552 
Essigsiure . . 11.73 298 ° 594 5° 0.493 
Propionsiure. 12.2 318° 610.6 ° 0.520 
Buttersiure . . 10.2 338 ° 627.74 ° 0.539 
Galdriansiiure . 12.7 358 ° 651.87 ° 0.550 
Athylformiat 22.50 253 ° 508.3 ° 0.498 
Propylformiat . 21.40 273 ° 537.85 ° 0.507 
Methylacetat .* . 19.05 253 ° 506,7 ° 0.499 
Athylacetat . . 24.3 273 ° 523.1 ° 0.522 
Propylacetat. . 13,9 283 ° 549.2 ° 0.516* 
Methylpropionat 11.55 263 ° 530.4 ° 0.495 
Athylpropionat . 8.30 2738 ° 545.9 ° 0.500 





1 Z. anorg. Chem. 95 (1916), 253. 
2 Guipsere, Z. physikal. Chem. 5 (1890), 374; Guyer, Bull. Soc. chim. de 


France [8] 4 (1890), 262. 
’ In dieser Abhandlung werden alle Temperaturen vom absoluten Null- 


punkt an geziéhlt. 
* Siedepunkt. ° Kritische Temperatur. 
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Methylacetat . T bei 19.05mm = 258° Txe= 506.7° T: Tx = 0.499 
Methylpropionat 21.9 278 ° 530.4 ° 0.514 
Methylbutyrat . 24.55 293 ° 554.3 ° 0.529 
Benzol . 14.83 263 ° 561.5 ° 0.468 
Toluol . 16.80 287.8 ° 593.6 ° 0.485 
ee oe 10 342.2 ° 698.65 ° 0.490 
Methylanilin. . 10 852.2 ° 701.6 ° 0.491 
Dimethylanilin . 10 346.1 ° 687.45 ° 0.504 
ns & 5 10 342.2 ° 698.65 ° 0.490 
Methylanilin. . 10 $52.2 ° 701.6 ° 0.491 
Athylanilin . . 10 356.8 ° 698.4 ° 0.510 


Die Werte 7’: 7 beweisen nicht nur die Richtigkeit der zweiten 
Guyrschen Regel sondern zeigen auch, daB die Quotienten in 
homologen Reihen mit wachsendem Kohlenstoffgehalt ansteigen, 
ganz entsprechend wie ich es in meiner anfangs zitierten Abhand- 
lung auch fiir die GuL~pBERG-GuyeEsche Regel gefunden habe; es 
nehmen also die Siedetemperaturen bei 10 bis 20 mm Druck eben- 
falls schneller zu als die kritischen Temperaturen, 

Nachdem festgestellt ist, daB das Verhiltnis Siedepunkt bei 
normalem Druck zur kritischen Temperatur fiir alle Flissigkeiten 
einen konstanten Wert besitzt ebenso wie das Verhialtnis Siedepunkt 
bei 10 bis 20 mm zur kritischen Temperatur, ist nach der Regel 
von Ramsay und Youne! anzunehmen, daB auch das Verhiltnis 
des Siedepunktes bei irgendeinem anderen Drucke zur kritischen 
Temperatur fir alle Stoffe einen bestimmten Wert haben wird. 


' Phil. Mag. (5] 20, 515, 21, 33, 185, 22, 82; Z. physikal. Chem. 1 (1887) 249. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 13. Juni 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1916. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fir 
Geophysik der Carnegie-Institution in Washington. Nr. 28. 


Das terndre System: 
Calciumoxyd- Aluminiumoxyd -Magnesiumoxyd. 


Von G. A. RANKIN und H. E. Merwrn.! 
Mit 7 Figuren im Text. 


Die Untersuchung eines Systems aus drei Bestandteilen kann 
nur durchgefiihrt werden, wenn die Gleichgewichtsbeziehungen der 
drei Systeme aus zwei Bestandteilen vorher festgestellt sind, und 
die Vorbedingung hierfiir ist wiederum, daB die Eigenschaften der 
Bestandteile selbst mit hinreichender Genauigkeit bekannt sind. 
Bevor man an die Untersuchung eines Systems aus vier Bestandteilen 
— wenigstens mit der Hoffnung auf einigen Erfolg — herantreten 
kann, mu man in &hnlicher Weise die Gleichgewichtsbeziehungen 
der vier méglichen Systeme aus je drei Bestandteilen aufgeklart 
haben. Die Untersuchung des wichtigen Systems aus Calciumoxyd, 
Alaminiumoxyd, Silicium-2-oxyd und Magnesiumoxyd ist jetzt bis 
zu dem Punkte gediehen, daB zwei der terniren Systeme voll- 
stindig untersucht sind; die Ergebnisse tiber das System CaOQ-Al,O,- 
SiO, sind neuerdings ver6ffentlicht worden*, wihrend die vor- 
liegende Mitteilung einen Bericht iiber die Untersuchung des 
Systems CaQ-Al,O,;-MgO enthilt.* Bei diesem System tritt kein 
so wichtiges Problem, wie das der Konstitution der Portlandzement- 
klinker auf, dessen Aufklérung ein Ergebnis bei der Untersuchung 
des Systems CaQ-Al,0,-5i0, war; nichtsdestoweniger erwies ¢s 
sich als notwendig, dies System auszuarbeiten, weil die Beziehungen 
in irgendeinem ternéren System nicht durch Analogie mit einem 
iihnlichen System gewonnen werden kénnen, sondern nur aus dem 


1 Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korre.- Berlin. 

2 RANKIN, Wricut, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213. 

3 Ein Teil des Systems CaO-MgO-SiO, ist auch bereits untersucht. Siehe 
die Arbeit von N. L. Bowen: Das ternire System Diopsid—Forsterit—Silicium - 
2-oxyd. Z. anorg. Chem. 90 (1914), 1—66. 
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Versuch abzuleiten sind. Bei diesem System tritt zufalligerweise 
unter den in Bertihrung mit Schmelzen aus den drei Bestandteilen 
stabilen Stoffen, keine ternére Verbindung auf und es sind iiber- 
haupt, einschheBlich der Komponenten selbst, nur acht Verbin- 
dungen vorhanden, wahrend im System CaQ-Al,0,-Si0, die ent- 
sprechende Zahl 14 ist. 

Auf den folgenden Seiten besprechen wir die Gleichgewichts- 
beziehungen der verschiedenen kristallisierten Phasen, die sich aus 
wasserfreien Schmelzen abscheiden, die nur die Oxyde CaO, Al,O, 
und MgO enthalten, mit anderen Worten also die Léslichkeit der ver- 
schiedenen festen Phasen in diesen Fliissigkeiten. Diese Beziehungen 
sind festgestellt worden durch Bestimmung der Schmelztempera- 
turen und der optischen EKigenschaften von Bestandteilen und Ver- 
bindungen in dem ganzen Konzentrationsgebiet, in dem sie als 
stabile feste Phasen auftreten. Die allgemeinen Grundsitze, nach 
denen gearbeitet wurde, sowie auch die eingehaltenen Versuchs- 
methoden sind vollstiindig in einer friiheren Arbeit mitgeteilt 
worden, auf die wir hiermit verweilsen.? 

Kine Untersuchung tiber die drei biniren Systeme? ist bereits 
verdffentlicht worden, wir kénnen aber hier einige neue Angaben 
liber die Systeme MgO-Al,O, und CaO-MgO machen. 


Die Bestandteile und die binaren Systeme. 


Bei der Besprechung der Ergebnisse, welche die Untersuchung 
der Bestandteile und der biniren Systeme zutage geférdert hat, 
werden wir nur solehe neuen Daten wiedergeben, die noch nicht 
veréffentlicht sind. Sie beziehen sich auf eine Untersuchung von 
Magnesiumoxyd, eine neue Form von Aluminiumoxyd, sowie die 
biniren Systeme MgO-CaO und MgO-Al,0,. Die Ergebnisse bei 
der Untersuchung von Calciumoxyd und dem System CaQ-AlI,O, 
sind in der vorhergehenden Mitteilung bereits besprochen. 

Magnesiumoxyd, MgO. Der Schmelzpunkt von Magnesium- 
oxyd liegt nach den Bestimmungen von Kanout® bei 2800°. 
Bisher sind keine Andeutungen fiir eine zweite Form beobachtet 
worden. Die Magnesiumoxydkristalle aus Silikatschmelzen haben 


1 Rankin, Wricut, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213. Diese Arbeit wird 
weiterhin als ,,vorhergehende Mitteilung*‘ bezeichnet werden. 

2 Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370. 

* J. Wash. Acad, Sci. 8 (1913), 315. 
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keine Flaichen, aber bei Gegenwart von CaO und AI,O, wurden 
héufig scharf begrenzte und skelettartige Oktaeder, bisweilen mit 
Wirfelflachen, beobachtet.} 

Aluminiumoxyd, Al,O;. Diese Untersuchung hat gezeigt, 
da8B Aluminiumoxyd in zwei verschiedenen Formen  auftritt: 
1. a-Al,O, (kiinstlicher Korund) ist die einzige Form, die friiher 
beschrieben wurde, und deren Schmelzpunkt Kanott? zu 2050° 
bestimmt hat; 2. B-Al,O, — die neue Form des Aluminiumoxyds — 
fand sich gelegentlch in Beschickungen von reinem Aluminium- 
oxyd, die geschmolzen und langsam abgekiihlt wurden. Nachdem 
sich diese f-Form einmal gebildet hat, war es nicht mehr mdglich, 
sie In die a-Form zuriick zu verwandeln, selbst wenn man sie auf 
Temperaturen oberhalb oder unterhalb der Schmelztemperatur hielt, 
Die Gegenwart einer kleinen Menge von MgO (0.5°/5) unterstiitzt 
die Bildung dieser neuen Form wesentlich, wiihrend geschmolzenes 
Aluminiumoxyd mit kleinen Mengen CaO oder SiO, beim Ab- 
kihlen in der a-Form (Korund) kristallisiert. Es schemt dem- 
nach, daB f-Al,O, in bezug auf die a-Form monotrop ist, 
wenngleich die genaue Beziehung zwischen beiden Formen un- 
sicher bleibt, wegen der experimentellen Schwierigkeiten, die 
sich einer solchen Untersuchung bei diesen hohen Temperaturen 
entgegenstellen. 

B-Al,O, ist hexagonal und tritt haiufig in Gruppen einander 
iiberlappender dreieckiger Platten mit vollkommener basaler Spalt- 
barkeit auf. Der Brechungsindex ¢ scheint zu wechseln, selbst 
bei Praéparaten aus unserem reinen Aluminiumoxyd, wenn man 
die Schwierigkeit, geeignet gelagerte Schnitte zu erhalten, gebiihrend 
beriicksichtigt; die gefundenen Werte schwanken zwischen 1.635 
und 1.650. Bei denselben Praéparaten war o = 1.677 + 0.003. In 
Priparaten mit einem Gehalt an Magnesiumoxyd kann e bis auf 
1.629 sinken, waihrend w zwischen 1.665 und 1.680 schwankem kann. 
Es hat sich jedoch keine Beziehung zwischen dem Gehalt an 
Magnesiumoxyd in der Schmelze und dem Brechurgsindex der 
Kristalle ergeben. 

Kinige kiinstliche Schleifsteine aus Aluminiumoxyd* enthielten 
kleine Mengen von diesem f-Al,O, mit e = 1.631 und o = 1.674. 


1 ANDERSEN, Amer. Journ. Sci. [4] 39 (1915), 421. 

2 I. Wash. Acad. Sci. 3 (1913), 315. 

3 B-Al,O, aus einem Schleifstein aus kiinstlichem Korund wurde analysiert 
und hatte die Zusammensetzung von Al,0,; die Dichte war 3.30 + 0.1. 
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Das binére System Calciumoxyd-Magnesiumoxyd. 
Man fand, daS aus allen geschmolzenen Gemischen von Calciumoxyd 
und Magnesiumoxyd die beiden Oxyde nebeneinander auskristalli- 
sieren, und es zeigte sich keinerlei Andeutung von einer Verbindung, 
d. h. es ist keme Verbindung vorhanden, die in Bertihrung mit der 
Schmelze stabil wire. Das Konzentrationstemperatur-Diagramm 
fiir das System CaO-MgO ist in Fig. 1 dargestellt. Die Schmelz- 
punkte von CaO und MgO sind zu 2570° und 2800° angenommen, 
wie Kanott im Bureau of Standards bestimmt hat. Der eutektische 
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Fig. 1. Konzentrations-Temperaturdiagramm des Systemes CaO-MgO. 








Punkt, ermittelt durch Extrapolation der CaQ-MgO-Grenze im 
terniregn System CaQ-Al,0O,-MgO, entspricht ungeféihr der Zu- 
sammensetzung 67°/, CaO, 33°/, MgO sowie etwa der Temperatur 
2300 + 50°. 

Das binére System Magnesiumoxyd-Aluminiumoxyd. 
Magnesiumoxyd und Aluminiumoxyd veremigen sich nur zu einer 
Verbindung, naimlich MgO. Al,O, (28.49/,) MgO, 71.6°/, Al,Os). 
Diese Verbindung ist bei ihrem Schmelzpunkt stabil, der bei 
2135}-+ 20° liegt. Mit Magnesiumoxyd bildet MgO.AI,O, ein 
Eutektikum von der Zusammensetzung 45°/, MgO, 55°/, Al,O, und 
der Schmelztemperatur von 2030 + 20°. Es erwies sich als auBer- 
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ordentlich schwierig, die Beziehungen zwischen der Verbindung 
MgO . Al,O; und den beiden Formen von Al,O; zu ermitteln. Dies 
ist dadurch bedingt, daB es bei der augenscheinlichen Monotropie 
von f-Al,O, gegen a-Al,O, nicht mdglich ist, die Bedingungen fir 
die Herstellung der Schmelzen zu bestimmen, die beim Abkihlen 
Kristalle von MgO. Al,0, und der gewiinschten Form von Al,Os 
liefern. Aus der optischen Priifung der Kristalle, die sich bei vielen 
Versuchen ausgeschieden hatten, schien es jedoch, dai die Ver- 
bindung MgO. Al,O, mit a-Al,O, eine fast vollstindige Reihe fester 
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Fig. 2. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systemes MgO-a-Al,O,. 
Fig.2a. Konzentrations-Temperatur-Diagramm des Systemes MgO-8-Al,Og. 


Lésungen bildet, dagegen nicht mit f-Al,O, zu festen Lésungen 
zusammentritt, wenn man davon absieht, daB f-Al,O, eine be- 
grenzte Menge von MgO. Al,O, in fester Losung aufzunehmen ver- 
mag. Nichtsdestoweniger kann man nicht voraussagen, welche 
von beiden Formen in einem bestimmten Falle auftreten wird, 
denn unter augenscheinlich gleichen Bedingungen der Schmelzung 
und Abkiihlung bildete sich bisweilen die feste Lésung und _ bis- 
wellen MgO.Al,0,; neben f-Al,O3. Diese Beziehungen werden 
dargestellt durch die Konzentrations-Temperatur-Diagramme, und 
zwar bezieht sich Fig. 2 auf das System MgO-a-Al,O, und Fig. 2a 





296 G. A. Rankin und H. E. Merwin. 


auf das System MgO. Al,O,-$-Al,03. In diesen Zeichnungen sind 
die Sehmelztemperaturen fiir die verschiedenen Gemische durch 
gestrichelte Linien dargestellt, weil nicht hinreichend viele Schmelz- 
temperaturen erhalten werden konnten, und nur die folgenden 
Punkte festgestellt sind: MgO = 2800°, reines MgO.A1,0, = 21385+-20°; 
reines Al,O, = 2050 + 20°; Eutektikum MgO-Mg0O.Al,0, (45°/, MgO, 
55 °/y Al,Og) = 2080 + 20°, Eutektikum a-Al,0,-Mg0.Al,0, (98°/, 
Al,O3, 2°/p MgO) = 1925 + 40° und das Eutektikum f-Al,0,-MgO.Al,0, 
(929/, Al,Og, 8°/o MgO) = 1925 + 40°. 

Die optischen Eigenschaften der Kristalle, die sich an ver- 
schiedenen ‘Teilen des Spinellfeldes ausscheiden, sind nicht sehr 
verschieden von denen des reinen Spinells, wenngleich einige dieser 
Kristalle nicht mehr als 8°/, des theoretischen Spinells enthalten. 
Z. B. scheidet sich aus der Schmelze von 98°/, Al,O, und 2°/, MgO 
etwa 90°/, Spinell und 10°/, der beiden Formen von Al,O, ab. Der 
Brechungsindex n dieses Spinells war 1.733. Ein Spinell aus einer 
anderen Schmelze, der die gleiche Menge Aluminiumoxyd geldst 
hatte, besaB einen Brechungsindex von 1.726. Ein praktisch reiner 
Spinell — im Iridiumofen? hergestellt — hatte n = 1.718 + 0.002. 
Der mittlere Brechungsindex von a-Al,O, (Korund) ist 1.765 und 
von #-Al,O, etwa 1.665. Demnach ist der Brechungsindex von 
Spinellkristallen mittlerer Zusammensetzung nicht einmal an- 
genihert eine additive Funktion der Brechungsindizes der beiden 
Endglieder. Eine soleche Beziehung kénnte jedoch vorhanden sein, 
wenn die beiden Formen von Aluminiumoxyd in demselben Spinell- 
kristall gelést wiiren. Der Spinell bleibt streng isotrop, bis das 
Aluminiumoxyd in groBem Uberschu8 vorhanden ist, wobei dann 
Doppelbrechung auftritt und mit dem Gehalt an Aluminiumoxyd 
bis etwa 0.003 zunimmt. Der Wert ist kaum zu bestimmen, denn 
die Korner enthalten dann ein feines unregelma&Biges Gitter, das 
als Einheit ausléseht, und dessen Elemente sich nach drei Rich- 
tungen rechtwinkelig zueinander zu erstrecken scheinen. 

Die Identifizierung von Spinell in Gegenwart von 
Periklas lieB sich durch optische Methoden allein nicht erzielen, 
weil beide Kristallarten isotrop sind, fast den gleichen Brechungs- 
index besitzen und oftmals auch dieselbe Kristalltracht. Spinell 
erschien — auBer beim Auflésungsvorgang — immer in flachigen 
oder skelettartigen Oktaedern, Periklas trat in abgerundeten Kémern 


! Kin aihnliches Priparat aus einem Lichtbogenofen hatte n = 1,723 + 0.002. 
Amer. Journ, Sci. 28 (1909), 326. 
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sowie auch in denselben Formen wie Spinell auf. In Zweifelsfillen 
wurde zur Identifizierung das gepulverte Préparat auf dem Schlitten 
mit einigen Tropfen einer Mischung von Salpetersiiure und Salz- 
siure — mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt — erwirmt. Die 
Glaser, die die Kristalle enthielten, sowie der Periklas lésten sich 
und hinterlieSen den Spinell. Durch Unterbrechung des Lisungs- 
vorganges konnten teilweise geléste Korner vom Periklas identi- 
fiziert werden. 

Das binére System Calciumoxyd-Aluminiumoxyd. 
Die Ergebnisse bei der Untersuchung dieses Systems sind bereits 
verOffentlicht worden. Einige neue optische Daten haben sich jedoch 
fiir zwei Calciumaluminate ergeben, die in ternéren Mischungen 
von Caleciumoxyd, Aluminiumoxyd und Magnesiumoxyd auftreten. 
Die Verbindung 5Ca0.3Al,0, wurde hier in skelettartigen Tetra- 
edern beobachtet. Die Verbindung CaQ.Al,O, war selten in diesen 
Praéparaten verzwillingt, wahrend sie in Silikatgemischen fast standig 
Zwillingsbildung zeigte. Der Wert von 2 V bei dieser Verbindung 
in Silikatpriparaten ist zu 36° angegeben; es wurden bei dieser 
Untersuchung Anderungen bis fast zur Einachsigkeit beobachtet. 
AuBer unregelmaéBigen Kérnern und Fasern wurden viele Kristalle 
beobachtet, die rhombisch zu sein schienen. Keine Anderungen 
in den Brechungsindizes von Kristallen, die sich in Silikatschmelzen 
fanden, wurden beobachtet. 


Das ternare System Calciumoxyd-Aluminiumoxyd-Magnesiumoxyd. 


Die Ergebnisse, welche man bei der Untersuchung der drei bindéren 
Systeme erhielt, zeigen, daB wir bei der Untersuchung des ternéren 
Systems die Stabilitaitsgebiete der drei Komponenten CaO, Al,O,, MgO 
und der fiinf bindéren Verbindungen 3Ca0.Al1,0g5, 5CaO.3 Al,O,, CaO.Al, 
O,, 3CaO.5 Al,Og, MgO.Al,0, abgrenzen miissen, und tiberdies noch fur 
andere binare oder ternire Verbindungen, die méglicherweise in Be- 
rihrung mit der Schmelze stabil sind. Tatséchlich trat in diesem System 
kein anderer Stoff auf als die bereits aus dem binéren System bekannten. 

Der erste Schritt bei dieser Untersuchung bestand in der Her- 
stellung der Beschickungen, deren Zusammensetzungen willkirliche 
Intervalle im ganzen Gebiet der ternéren Mischungen darsteliten. 
Es wurde dann die primére Kristallphase fir jede dieser Be- 
schickungen bestimmt, die bei irgendemer Temperatur unterhalb 
1600° so abgeschreckt werden konnte, daS man nur eine Kristall- 
phase, eingebettet in Glas, erhielt. Aus dieser vorliufigen I’est- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96, 20 
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stellung bestimmten wir angenahert die Felder mit ihren Grenzlinien und 
Quintupelpunkten. Auf Grund dieser allgemeinen Angaben stellten wir 
andere zwischenliegende Beschickungen dar und bestimmten deren pri- 
miire Phasen. Dies stcherte eine genauere Festlegung der Grenzkurven 
und Quintupelpunkte, so da8 die Zusammensetzungen auf den Grenz- 
kurven (Linien) bis auf 1.0°/5, und die Zusammensetzungen der 
Quintupelpunkte bis auf einen Kreis von 0.5°/, Radius genau war. 









/ : \ 
a — al ” "olf. l a i el 1 i aah 
f. 3000.40.25 5Ca0.3Ac205 CaO.du20s 3Ca0.5d.20, Av,05 


Fig. 3. Projektion des Konzentrations-Temperatur-Diagrammes fiir das ternire 
System CaQ-Al,O,-MgO mit den Zusammensetzungen, deren primaire Phase die 
Lage der Grenzkurven und der Quintupelpunkte festlegt. 


Die in dieser Weise erhaltenen Daten sind inden Tabellen 1—8 zu- 
sammengestellt. Jede dieser Tabellen enthalt die Daten fiir die Festlegung 
der Grenzen und der Quintupelpunkte, die das Feld einer Kristallphase 
bestimmen. Die Grenzen der Stabilititsgebiete, die aus diesen Daten be- 
stimmt wurden, sind dargestellt im Dreiecksdiagramm Fig.3. Die Punkte 
dieses Diagramms bezeichnen die untersuchten Zusammensetzungen. 
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Tabelle 1. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von CaO bestimmen. 





Zusammensetzung in Gew.-°/, Tempe- Zeit in Veshenctiees. iumauen 
Cad Al,O, MgO ratur | Stunden ‘ oe 
fete y | & 3 1525° 25 Glas + CaO 
53 | 4] 6 1460° 5 Glas + CaO 
52 | 42 6 1480° oO Glas + CaO 
62 37 7 1450° | 1.0 Glas + CaO 
53 39 8 1550° | 25 Glas + CaO 
55 35 10 1570° | 5 Glas + CaO 


Tabelle 2. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von 3CaQ.Al,O, bestimmen. 





Zusammensetzung in Gew.-°/, Tempe- | Zeit in Vorhandene 
CaO | Al,O, MgO ratur | Stunden Phasen 
54 43 3 1480 ° .20 Glas + 3CaO.Al,O, 
48 48 4 1378 ° 5 Glas + 3Ca0.Al,0, 
51 43 6 | 1435° 25 Glas + 3CaO.Al,0, 
47 47 6 — 1360° 1.0 Glas + 3CaQ.Al,0, 


Tabelle 3. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von 5CaQ.3Al,O, bestimmen. 





Zusammensetzung in Gew.-°/, |‘Tempe- Zeit in Vorhandene 
CaO Al,O, MgO __iratur Stunden Phasen 
48 50 2 1410° 5 Glas + 5Ca0.3 AlL,0, 
48 48.5 5.5 | 1370° 5 Glas + 5CaQ.3 Al,O, 
42.5 51.5 6 1370° 5 Glas + 5Ca0.3 ALO, 
44.5 49 6.5 1400 ° 25 Glas + 5CaO.3Al1,0, 


Tabelle 4. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von CaQO.Al,O, bestimmen. 








Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- Zeit in Vorhandene 

CaO Al,O, MgO ratur Stunden Phasen 

35.2 | 62 28 | 1550° | .25 | Glas + Ca0.Al,0, 
45 | 52 3.0 | 1390° | 5 | Glas + CaO.Al,O, 
34 63 3.0 4. seers .25 Glas + CaO.Al,0, 
37 | 58.5 4.5 | 1515° 5 Glas + CaQ.Al,O, 
42 | 63 tee | 1400° | 5 Glas + CaO.Al,O, 
iil 4) | 6 | 1200° | 5 Glas + CaO.Al,0, 
dow 2 | 6 | 1876° °drz:_ 8 Glas + CaO.Al,0, 


20" 
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Tabelle 5. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von 3CaQ.5Al,0, bestimmen 








Zusammensetzung in Gew.-°/, , Tempe- | Zeit in Vorhandene 
CaO Al,O, MgO ratur | _ Stunden | Phasen 
33 64.5 | 25 | 1590° 25 "Glas + 3Ca0.5.Al,0, 
32 65 re. 1585 ° 5 Glas + 3Ca0.5Al,0, 
30.5 66 3.5 1600 ° .25 Glas + 3Ca0.5 Al,0, 


Tabelle 6. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von MgQ.Al,O, bestimmen. 








Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- | Zeit in Vorhandene 
CaO Al,O; | MgO ratur Ez Stunden Phasen 
33.5 63.5 3 | 1563° 25 | Glas + MgO.Al,0, 
32 64 4 1570° 25 Glas + MgO.Al,O, 
30.5 65.5 4 1610° 25 Glas + = Al,O, 
34.5 6] 4.5 1545 ° 5 Glas + MgO.Al,0, 
30 64 6 1585 ° 5 Glas + Mg O.A1,0, 
40 53 7 1400 ° a) Glas + Mg O.Al,0, 
37 53 10 1500 ° .25 Glas + MgO. Al,O, 
34 54 12 1575° 25 Glas + MgO.Al,O 


3 


Tabelle 7. 


Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von MgO bestimmen. 








er. ymmensetzung in Gew.-°/, | Tempe- Zeit in | Vorhandene 
CaO Al,O, MgO ratur | Stunden | Phasen 
5O 43.5 6.5 1435 ° oO | Glas + MgO 
45.5 48 6.5 1375° 5 Glas + MgO 
51.7 41.3 7 1465 ° oO Glas + MgO 
48 45 7 1400 ° oO ‘| Glas + MgO 
46 47 7 1375° 2.0 Glas + Mg O 
44 49 7 1375° 5 Glas + MgO 
42.5 50.5 7 1355 ° 2.5 Glas + MgO 
41 + § 7 1375° 5 Glas + MgO 
51.5 40.5 8 1500 ° 5 Glas + MgO 
45 47 8 1500° 25 Glas + MgO 
43 49 8 1450° 5 Glas + MgO 
52 39.5 8.5 1550° 2.5 Glas + MgO 
52.5 37.5 10 1610° 25 Glas + MgO 
50 40 10 1465 ° 5 Glas + MgO 
45 45 10 1600 ° 25 Glas + MgO 
40 50 10 1425° | 1.5 Glas + MgO 
35 52.5 12.5 1580° 20 Glas + Mg O 
45 40 15 1430° 5 Glas + MgO 
45 35 20 1500 ° 5 | Glas + MgO 
35 45 20 1400° 5 Glas + MgO 
35 30 35 1550 ° 25 Glas + MgO 
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Tabelle 8. 

Abschreckversuche, die die Grenzen des Feldes von Al,O, bestimmen. 
“Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- | Zeit in Vorhandene 
CaO -—|—s AI, O,, MgO  ——s_— ratur=—ss« Stunden Phasen 

S| wt & T teeee'| 25 | Glas + Al,O, 


Wenn die Zusammensetzungen in jedem Feld, auf jeder Grenz- 
kurve und in jedem Quintupelpunkt bekannt sind, so ist es noch 
notwendig, die Zusammensetzung einer jeden unbekannten Kristall- 
phase sowie die Gleichgewichtstemperatur auf den Feldern, entlang 
der Grenzkurven und bei allen Quintupelpunkten zu _ bestimmen. 
Die Betrachtung von Fig.3 zeigt, daB keine Kristallphasen auf- 
treten, die nicht aus den binadren Reihen bekannt waren, d. h. da8 
keine ternéren Verbindungen in Beriihrung mit der Schmelze stabil 
sind. Demnach sind 8 Felder, 13 Grenzkurven und 6 Quintupel- 
punkte vorhanden. 


Die Felder. 


In dem vollstindigen CaOQ-Al,0O,-MgO-Diagramm ergaben sich 
acht getrennte Stabilitatsfelder, d. h. es sind acht getrennte Gebiete 
vorhanden — je eines fiir jede chemische Verbindung (einschlieB- 
lich der urspriinglichen Bestandteile) des Systems —, in denen je 
eine besondere Verbindung sich mit Lésung und Dampf im Gleich- 
gewicht befindet. Jedes Feld mag betrachtet werden als: Léslich- 
keitsgebiet einer einzelnen Verbindung in Lésungen der beiden 
anderen bestimmten Verbindungen oder als Schmeizgebiet einer 
Verbindung in Lésungen von drei bestimmten Verbindungen. 

Die Schmelztemperaturen in jedem Gebiet wurden erhalten durch 
Abschrecken,um dieTemperatur festzustellen, oberhalbwelcher ein Glas 
(Fliissigkeit) erhalten wird und unterhalb welcher man eine einzige 
Kristallphase — in Glas eingebettet — erhalt, wie man durch optische 
Priifung mit dem Mikroskop erkennt. Bei dieser Art zu arbeiten ist es 
méglich, Schmelztemperaturen bis zu 1600°— der Grenze des Platin- 
widerstandsofens, in dem die Abschreckung erfolgte —, festzusteilen. 

Wir werden nun die Felder getrennt betrachten; die Nummern 
und Buchstaben entsprechen den in Fig.3 benutzten. Die Be- 
trachtung von Fig. 3 zeigt, daB das Feld der Bestandteile CaO und 
Al,O, ungefaihr dieselbe Flache bedeckt, wie bei dem Gleichgewichts- 
diagramm von CaO, Al,O, und SiO,. Dies ist lediglich ein merk- 


1 Im Iridiumofen erhitzt. 
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wirdiges Zusammentreffen, das nicht vorausgesagt werden konnte, 
da die Loéshehkeit eines Bestandteils in einer Reihe ternérer Lésungen 
nicht notwendigerweise dieselbe ist. wie fiir eine andere Reihe 
terndrer Loésungen. 

1. Das Feld von Caleiumoxyd, CaO (D-1-A-CaO). Alle Schmelz- 
temperaturen in diesem Feld legen praktisch zu hoch fiir eine Be- 
stimmung, und demnach wurde der Verlauf dieser Schmelzfliche 
aus den Schmelztemperaturen der Grenzlinien abgeleitet. 

2. Das Feld von 3CaO.Al,0, (D-J-2-E). — 3Ca0.Al,0, ist eine 
bei ihrem Schmelzpunkt unstabile Verbindung, weil ihre Zusammen- 
setzung auferhalb ihres Stabilitaétsgebietes liegt. Die Tabelle 9 
enthalt die Abschreckversuche, die die Schmelztemperaturen der 
verschiedenen Gemische in diesem Gebiet bestimmen. 


Tabelle 9.1 


Abschreckversuche, die die Schmelztemperaturen der verschiedenen Gemische 
im Feld D-J-2—E bestimmen; primaire Phase ist 3Ga0.Al,Q,. 














Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- Zeit in | Vorhandene 
CaO Al,O, MgO ratur Stunden 5 Phasen 
Be) dad 3 1490° 25 tas 
| | 1480° | .25 Glas + 3CaQ.Al,0, 
48 | 48 4 1385 ° 1.0 Glas 
| | 1378° | 5 Glas + 3Ca0.Al,0, 
51 | 43 | 6 1450° | oO Glas 
| 1435 ° .25 Glas + 3CaO.Al,0, 





3. Das Feld von 5Ca0.3Al,0, (H-2-3-F). — 5Ca0.3 Al,O, 
tritt in zwei Formen auf, einer stabilen und einer instabilen, die 
sich ziemlich hiufig aus Schmelzen bildet. Die Lage des kleinen 
Feldes der stabilen Form ergibt sich aus den Schmelztemperaturen 
der Grenzen, die festgelegt sind. 

4. Das Feld von CaO.Al,O, (f-3-4-5-G). — Tabelle 10 enthalt 
die Abschreckversuche, die die Schmelztemperaturen der ver- 
schiedenen Gemische in diesem Feld festlegen. 


' Die in dieser und den folgenden Tabellen fiir die Felder und Grenz- 
kurven angegebenen Schmelztemperaturen wurden nicht mit der gréBtméglichen 
Genauigkeit bestimmt, und zwar aus folgenden zwei Griinden: 1. Es war méglich, 
die Gleichgewichtsbeziehungen dieses Systems durch angeniherte Bestim- 
mungen der Temperaturen festzulegen; 2. die wichtigen Punkte (Quintupel- 
punkte) in diesem System liegen alle in einem kleinen Gebiet der Zusammen- 
setzungen, so daB die genaue Bestimmung der Schmelztemperatur eines jeden 
dieser Punkte zusammen mit den Schmelztemperaturen der reinen Verbindungen 
und der Quadrupelpunkte uns in die Lage setzt, ziemlich genau den Verlauf 
der terniren Felder und der Grenzkurven anzugeben. 
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Tabelle 10. 


Abschreckversuche, die die Schmelztemperatur der verschiedenen Gemische im 
Feld F—3-4-5-G@ bestimmen; primire Phase ist CaO.Al,O, (Schmelzp. 1600 + 5°). 























Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- Zeitm | Vorhandene 
CaO | Al,O, | MgO ratur Stunden | Phasen 
32 | 62 | 28 1560° | 25 Glas 
| 1550° | .25 Glas + CaO.Al,O, 
45 52 3 1395 ° 5 Glas 
1390° o Glas + CaQ.Al,O, 
42 52 6 | 1390 ° 5 Glas 
1360° oO Glas + CaQ.Al,0, 








5. Das Feld von 3CaO0.5Al,0, (G-5-6-H). — 38Ca0.5Al,0, 
tritt in zwel Formen auf, einer stabilen und einer instabilen, die 
sich gelegentlich aus Schmelzen bildet. Praktisch liegen alle 
Schmelztemperaturen dieses Feldes zu hoch, um bestimmt werden 
zu kénnen, und deswegen wurde die Schmelzfliche aus den Schmelz- 
temperaturen der Grenzen abgeleitet. 

6. Das Feld von Aluminiumoxyd, Al,O, (H-6-C-Al,O,). — 
Alle Schmelztemperaturen dieses Feldes sind so hoch, da8 sie nicht 
bestimmt werden konnten, und deswegen wurde der Verlauf der 
Schmelzfliche aus den Schmelztemperaturen threr Grenzen abgeleitet. 

7. Das Feld von MgO.Al,0, (B-4-5-6-C). — Die meisten 
Schmelztemperaturen in diesem Gebiet sind zu hoch fiir eime Be- 
stimmung; fiir gewisse Gemische sind die Schmelztemperaturen in 
Tabells 11 angegeben. 

Tabelle 11. 


Abschreckversuche, die die Schmelztemperaturen verschiedener Gemische im 
Feld B-4-5-6-C festlegen; primaire Phase ist MgO.Al,0, (Schmelzp. 2133 + 20°), 




















Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- Zeit in Vorhandene 
CaO | Al,O,; | MgO ratur Stunden Phasen 
37 53 10 1525 ° .25 Glas 
1500 ° 25 Glas + MgO.Al,O, 
34 54 12 1610° .25 Glas 
1575° 25 Glas + MgO.Al,0, 

















8. Das Feld von Magnesiumoxyd, MgO (A-1-2-3-4-B-Mg0O). — 
Magnesiumoxyd, das nur in einer Form auftritt, ist die primire 
Kristallphase in mehr als der Hialfte der Fliche, welche die Ge- 
mische von CaO, Al,O,, MgO in Fig. 3 einnehmen. Die meisten 
Schmelztemperaturen dieses Feldes legen fiir die Bestimmung zu 
hoch. Fir einige Gemische sind die Abschreckversuche in Tabelle 12 
zusammengestellt. 
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Tabelle 12. 


Schmelztemperaturen verschiedener Zusammen- 
)3-4-B-MgO festlegen; Primare Phase ist MgO 
(Schmelzp. 2800°). 


Abschreckversuche, die die 


setzungen im Feld A-J]-2 






























































Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe- | Zeit in - Vorhandene — 
CaO | ALO, MgO | ratur | Stunden Phasen 
51.5 40.5 8 mf 15009 5 Glas + MgO 
_ 1540° 5 | Glas 
45 47 8 1450° .25 | was + MgO 
1500 ° .25 | Glas 
43 49 . 1450° 25 | Glas + MgO 
| 1500 ° 25 Glas 
0 | 5 | 10 | 1510°  aeolee Glas + MgO 
| | 1535° 5 | Glas 
2100r- ~ 2100 
1900+ alien 
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Fig. 4. Ter pes ratur- ae Diagramm von 13 Grenzlinien, die die 


Begrenzungen der Felder im terniren System CaQ-Al,O,-MgO bestimmen. 
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Die Grenzkurven. 


Eine Grenzkurve ist die Linie, die zwei Felder von einander 
trennt und die Temperaturen und Konzentrationen darstellt, bei 
denen die feste Phase eines Feldes mit der festen Phase des anderen 
Feldes neben Lésung und Dampf im Gleichgewicht bestehen kann. 

Die Grenzlinien von Fig.3 stellen die Projektion der Linien 
der raéumlichen Konzentration — Temperaturdarstellung auf die 
Horizontalebene dar. Um zu zeigen, wie die Temperatur sich auf 
diesen Linien andert, haben wir Projektionen auf eine senkrechte 
Ebene ausgefiihrt, und erhalten auf diesem Wege eine Reihe von 
Grenzkurven, die in der Fig. 4 dargestellt sind, in der die Zahlen 
und Buchstaben den Bezeichnungen von Fig. 3 entsprechen. Als 
Ordinaten sind die experimentell bestimmten Temperaturen ge- 
nommen. 

Diese Temperaturen wurden durch Abschrecken bestimmt, um 
die Temperaturen festzustellen, oberhalb welcher eine Kristall- 
phase und unterhalb welcher zwei Kristallphasen nach der Beob- 
achtung unter dem Mikroskop in Glas eingebettet erhalten werden. 
Die auf diese Weise erhaltenen Daten, welche die fiir Punkte der 
Grenzlinien bestimmten Temperaturen darstellen, sind in Tabelle 13 
zusammengestellt. Die Temperaturen an den Enden der Grenz- 
kurven werden spiter als Quintupel- und Quadrupelpunkte an- 
gvefiihrt werden. 


Tabelle 13. 


Abschreckversuche, die die Temperaturen fiir Punkte der Grenzkurven 




















festlegen. 

Zusammensetzung in Gew.-°/, | Tempe-| Zeit in | Vorhandene | sat 
CaO Al,O,; | MgO ratur Stunden | Phasen 
55 42 | 3 | 1465° 5 | Glas + 3CaO.Al,0, | D—I 

| | 1500° 3.25 => Glas + 3Ca0.Al,0, | 
eS | | + CaO | 
48 |. 48 4 1378°| .5 | Glas + 3Ca0.Al,0, | E—2 
| | 13759, 1.0 Glas + 3CaO.Al,0, | 
| | + 5Ca0.3 Al,O, | 
52 305 | 85 | 1550°) .25 | Glas + MgO as” 
| | 1510° =.5~—| Glas + MgO + CaO 
52.5 37.5 | 10 1610°| .25 | Glas + MgO 
| | 1590.25 Glas + MgO + CaO | 
48 «45 | 7 | 1400°, 5 Glas + MgO 1—2 
| | — 1380° 5 Glas + MgO 
| | + 3Ca0.Al,0, 
44.5 49 6.5 1400 ® 25 | Glas a 5CaQ.3 Al,O, 2—3 
| | 13609 5 Glas + 5Ca0.3Al,0, | 
| 


+ MgO 
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Tabelle 13. (Fortsetzung.) 











Zusammensetzung in Gew.-"6 Tempe- Zeit in Vorhandene C 
CaO Al,O, MgO ratur Stunden. Phasen — 
45 52 3 1390°| 5 | Glas + CaO.Al,0, = F—8 
1375° 5 Glas + CaQ.Al,0, 
| + 5Ca0.3A1,0, 
42 52 6 13609 5 | Glas + Ca0.A1,0, 
1350° ~=1.0 | Glas + CaQ.Al,O, 
| | + 5CaO.3 Al,O, 
41 §2 7 1375° 5, | Glas + MgO 3— 4 
1365 ° 5 Glas + MgO 
| + CaQ.Al,0, 
34 54 12 1520° 5 | Glas + MgO.Al,O, 4—B 
| 1475° 5 Glas +.MgO | 
| | + MgO.Al,0, 
35 52 12.5 {| 1580° .25 | Glas + MgO 
, 1550° 25 Glas + MgO 
+ MgO.Al,0O, 
37 | - 63 10 1500° 25 Glas + MgO.Al,O, 
| 1475° 1.5 Glas + MgO.Al,0, 
| + MgO 
37 58.5 45 1515° 5 Glas + CaQ.Al,O, 4—5 
| 1485 ° 5 Glas + CaO.Al,O, 
| | + MgO. Al,O, 
40 53 7 _ 1400° 5 Glas + MgO.Al,O, 
1385 ° 5 Glas + MgO.Al,0, | 
| | + CaO0.Al,0, | 
30.5 65.5 4 — 1610° 25 | Glas + MgO.Al.,0, | 5—6 
25 | Glas + MgO.Al,O, | 


1600 ° 
| + 3Ca0.5Al,0, 


' 


Die Quintupelpunkte. 

Kin Quintupelpunkt, der Schnittpunkt dreler Grenzlinien, ist 
der Punkt, in dem drei feste Phasen sich mit Lésung und Dampf 
im Gleichgewicht befinden. Der Quintupelpunkt ist gleichzeitig 
ein eutektischer Punkt, wenn er die niedrigste Temperatur der drei 
Grenzlinien darstellt, die in ihm zusammentreffen. Die Temperatur 
eines Quintupelpunktes kann in irgendeinem Gemisch der festen 
Phasen, die bei diesem Punkte auftreten, bestimmt werden, ent- 
weder aus Erhitzungslinien oder aus Abschreckversuchen zur Be- 
stimmung der Temperatur, oberhalb welcher zwei feste Phasen in 
Glas (Flissigkeit) eingebettet erhalten werden, und unterhalb welcher 
drei feste Phasen auftreten; d.h. die Temperatur, bei welcher in 
einem terniéren Gemisch zuerst Glas auftritt, entspricht dem Quintupel- 
punkt fiir das Gemisch. 

Im folgenden ist eine Zusammenstellung der sechs Quintupel- 
punkte gegeben, wobei die Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten 
von CaQ, Al,O, und MgO und die entsprechenden Temperaturen 
angegeben sind, die bestimmt wurden durch Erhitzungskurven und 
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aus Abschreckversuchen. Die Nummern jedes Quintupelpunktes 
entsprechen den Nummern in Fig. 38. 

Punkt 1 ist der Quintupelpunkt fiir CaO, MgO und 8CaQ.Al,05 
(51.5°/) CaO, 42.3°/) Al,Os, 6.2°/9 MgO); seine Schmelztemperatur 
(1450 + 5°) ist abgeleitet aus den Werten, die man an verschiedenen 
Gemischen erhielt, die in Tabelle 14 zusammengestellt sind. 


Tabelle 14. 


Schmelztemperatur: Quintupelpunkt | fir CaO, MgO und 3CaO. Al,O,, bestimmt 
an verschiedenen Gemischen. 





Zusammen-(CaOQ - 52.5 #55 45 52 





51.7 DO 
setzung 4Al,O, 37.5 | 35 35 42 41.3 40 
in Gew.-°/,{MgO 10.0 10 | 20 6 7 10 
, i 
Temperatur 1446°  1450° | 1449° Abschreckung Abschreckung Abschreckung 
1449°  1450° | 1450° 1460 ° 1455 ° 1450° 
1445°  1450°, 1449° 
1447° 1450° | 1446° 
1449°. —1450° | 
Mittel 1447° | 1450° | 1449°| 1460°- | 1455° | 1450 ° 


Punkt 2 ist der eutektische Punkt fiir MgO, 8CaQO.Al,0, und 
5CaQO.3 Al,O, (51 9/,) CaO, 42.7 9/, Al,O3, 6.3 °/g MgO). Den Schmelzpunkt 
1345 + 5° erhielt man nach Zahlen, die an den Gemischen der Tabelle 15 
bestimmt wurden. 


Tabelle 15. 


Schmelztemperatur: Eutektischer Punkt 2 fiir MgO, 3CaO.Al,0, und 
5CaQ.3 Al,O,, bestimmt an. verschiedenen Gemischen. 








Zusammen- CaO 45 | 50 52.5 
setzung Al,O, 35 43.5 37.5 
in Gew.-°/, MgO 20 6.5 10.0 
Temperatur 1340° 1350 ° 1340° 
Abschreckung Abschreckung Abschreckung 


Punkt 3 ist der eutektische Punkt fiir MgO, 5Ca0.3 Al,O, und CaO. 
Al,O3 (41.5 9/9 CaO, 51.8 9/, Al,05, 6.7 9/) MgO). Seine Schmelztemperatur 
liegt bei 1845 +- 5° 

Punkt 4 ist der Quintupelpunkt fiir MgO, MgO.Al,0, und 
CaQ.Al,0O, (40.7°/, CaO, 52.4°/, Al,O3, 6.9°/, MgO). Seine Schmelz- 
temperatur, 1370 +. 5°, ist aus Werten abgeleitet, die man an den 
verschiedenen Gemischen von Tabelle 16 ermittelte. 
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Tabelle 16. 
Schmelztemperatur: Quintupelpunkt 4 fir MgO + MgO.Al,O, + Ca0O.Al,O,, 


bestimmt an verschiedenen Gemischen. 








Zusammen.- CaO 39 31 ‘A 35 40 34 
setzung Al,O, 55 62 52.5 | 53 o4 
in Gew.-°/, | MgO 6 7 12.5 | 7 12 


1370° 








Temperatur 1373° 1371° 1370° 1370° 
1374° 1373° Abschreckung | Abschreckung |Abschreckung 
1372° | 1375° | 
1372° | 1371° 
1374 ° | | 
Mitte] 1373° | 1372°| 1370 ° 1370° | 1370° 


Punkt 5 ist der Quintupelpunkt fiir MgO.Al,0,, CaO.Al,O, und 
3CaQ.5 Al,O, (33.3 °/) CaO, 63.2°/, Al,O3, 3.5°/) MgO). Seine Schmelz- 
temperatur 1550 + 5°, ist abgeleitet aus den Werten, die man an 
verschiedenen Gemischen nach Tabelle 17 bestimmt hat. 


‘Tabelle 17. ‘ 
Schmelztemperatur: Quintupelpunkt 5 fiir MgO. Al,O, + CaO. Al,O, +3Ca0O.5 Al,O,, 
bestimmt an verschiedenen Gemischen. 











Zzsammen- { CaO 32 | 29 30 
setzung Al,O, 65 67 | 64 
in Gew.-°/, | MgO 3 4 6 
Temperatur 15559 | 1554° | 15500 
1554 ° | 1553° | 1449° 
1555 ° _ 1564 C1 ee 
1554° | 1565° |. 1549° 
| | 


Mittel 1555 ° 1554 ° 1549 ° 


Punkt 6 ist der Quintupelpunkt fir MgO.Al,05, 3Ca0.5Al,0, 
und Al,O, (21°/, CaO, 74/5 Al,Os, 5°/5 MgO). Seine Schmelz- 
temperatur ist nach einer Bestimmung im Iridiumofen 1680° + 20°. 

Punkt 6 wurde festgelegt durch Extrapolation der Grenzkurven 
5-6, H-6 und C-6. 


Das Konzentrations-Temperatur- Modell. 


Auf den vorhergehenden Seiten haben wir die Gleichgewichts- 
temperaturen fiir die drei biniren Systeme und das ternére System 
angegeben, soweit sie mit den uns zur Verfiigung stehenden Appa- 
raten zu bestimmen waren; wir haben mit anderen Worten die 
Temperaturen mitgeteilt, die den Quintupelpunkten, den Grenz- 
linien und den Feldern entsprechen. Durch Interpolation aus den 
ermittelten Schmelztemperaturen kénnen wir die Linien konstanter 
Temperatur, die Isothermen, feststellen. Dies ist zwischen 1400 
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und 1600° fiir Zwischenriume von je 100° geschehen, und 
das dadurch entstehende Diagramm ist in Fig. 5 dargestellt. 
Diese Figur enthalt iiberdies die Schmelztemperaturen einer 
jeden Verbindung, jedes Bestandteiles, sowie der Quadrupel- 
und Quintupelpunkte. 













l a! ‘1700 \ 
of aeithats NMC, Hb st tal 


Fig. 5. Projektion des Temperatur-Konzentrations-Diagrammes des terniren 
Systemes CaO-Al,O,-MgO mit Isothermen und Schmelztemperaturen der 
Verbindungen und invarianten Punkte. 


Wenn man das Diagramm (Fig. 4) fiir jede Grenzkurve (Fig. 8) 
senkrecht zur Ebene der entsprechenden Projektion einer jeden 
Grenzkurve (Fig. 3) errichtet, so kann man eine réumliche Dar- 
stellung des Konzentrations-Temperatur-Modells erhalten, dessen Ober- 
fliche die Schmelztemperaturen aller terniiren Gemische von CaO, 
Al,O, und MgO enthalt. Eine Photographie des in dieser Weise aus 
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Gips hergestellten Modells ist in Fig. 6 wiedergegeben. Die Auf- 
nahme ist von der CaO-Al,O,-Seite aus erfolgt und zeigt den Ver- 
lauf der verschiedenen Felder. 


Kristallisation der ternaren Lésungen von Ca0-Al,0,-Mg0. 

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchung sind graphisch 
dargestellt worden, um die Gleichgewichte zwischen den verschie- 
denen Phasen dieses Systems CaOQ-Al,0O,-MgO erkennen zu lassen. 





Fig. 6. Photographie des Modelles des Konzentrations-Temperatur-Diagrammes 
vom System CaQ-Al,O,-MgQO. 


Um diese Daten fiir praktisehe Arbeiten auszunutzen, ist es wiin- 
schenswert zu wissen, welches die Zusammensetzungen der festen 
Phasen sind, die sich beim Abkiihlen irgendeiner ternéiren Lésung 
ausscheiden, In der vorhergehenden Mitteilung ist die systematische 
Untersuchung der Phasenabscheidungen ausgearbeitet worden; die 
Ableitungen stiitzten sich auf die Daten fiir das System CaO-A1,0,-Si0.. 
Die im Gleichgewichtsdiagramm fiir das vorliegende System ent- 
haltene Daten zeigen, daB dieselben Typen terniérer Kristallisation, 
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wie bei dem System CaQ-Al,0,-Si0,, sich auch hier finden. Aus 
diesem Grunde wollen wir hier den Verlauf der Kristallisation nur 
ziemlich kurz behandeln und nur Kristallisationskurven mitteilen, 
um die verschiedenen Arten der Kristallisation bei den sich ab- 
kiihlenden Lésungen von CaO, Al,O,; und MgO zu verdeutlichen. 
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Fig. 7. Gleichgewichtsdiagramm, das den Verlauf der Kristallisation beim 
Abkiihlen ternirer Lésungen yon CaO, Al,O, und MgO zeigt. 


Um die verschiedenen Typen der terniren Kristallisation an- 
schaulich zu machen, ist eine Zeichnung, wie Fig. 7, von Nutzen. 
In diesem Gleichgewichtsdiagramm sind gerade Linien gezogen 
worden, die von dem Punkt ausstrahlen, der die Zusammensetzung 
der primiren Phase eines jeden Feldes darstellt. Diese Linien zeigen 
den Verlauf der Kristallisationskurve bis zur Grenzlinie fiir irgend- 
eine Lésung, deren Zusammensetzung durch einen Punkt des Feldes 
dargestellt wird. Andere gerade Linien (gestrichelt) sind gezeichnet 
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worden zur Verbindung der Punkte, die die Zusammensetzungen 
eines jeden Paares von Kristallphasen darstellen, deren Felder eine 
gemeinsame Grenze haben. Hierdurch wird das Zeichenfeld in 
sechs Dreiecksflichen geteilt, von denen eine jede alle médglichen 
Gemische der drei festen Phasen enthailt, deren Zusammensetzungen 
durch die Spitzen des Dreiecks dargestellt werden.| 

Die Zeichnung Fig. 7 erméglicht eine leichte Feststellung der 
Kristallphasen, die sich bilden oder verschwinden, wenn eine Lésung 
von CaO, Al,Og, und MgO so abgekthlt wird, daB dauernd das 
Gleichgewicht aufrecht erhalten bleibt. 

Die experimentellen Daten in diesem Diagramm zeigen, da 
funf verschiedene Arten der ternairen Kristallisation vorkommen. 
Bei allen diesen Kristallisationen treten nur Kristallphasen von 
konstanter Zusammensetzung auf, d.h. es finden sich keine festen 
Losungen. Die fimf Arten sind folgende: 1. Kristallisation, bei der 
die Abscheidung jeder festen Phase ununterbrochen erfolgt ; 2. Kristalli- 
sation, bei der ein bereits auf einer Grenzlinie ausgeschiedener fester 
Stoff zum Teil wieder in einem Quintupelpunkt verschwindet; 
3. Kristallisation, bei der ein auf einer Grenzlinie abgeschiedener 
fester Stoff in einem Quintupelpunkt vollstindig verschwindet; 
4. Kristallisation, bei der ein innerhalb eines Feldes ausgeschiedener 
fester Stoff zum Teil auf einer Grenzkurve verschwindet; 5. Kristalli- 
sation, bei der eine innerhalb eines Feldes abgeschiedene feste Phase 
auf einer Grenzkurve wieder vollstiindig verschwindet. 

Wir wollen jetzt diese finf Typen gesondert betrachten, indem 
wir den Verlauf der Kristallisationslinie fiir eine besondere Lésung 
angeben, sowie die Fliichen, welche die Zusammensetzungen aller 
Losungen enthalten, die beim Abkiihlen denselben Typus ternérer 
Kristallisation zeigen. 

1. Kristallisation mit dauernder Abscheidung aller 
festen Phasen. Die Kristallisation folgt einer geraden Linie bis 
zur Grenze, auf der zwei Phasen bis zum Quintupelpunkt (eutek- 
tischem Punkt) sich abscheiden, wo dann drei Phasen kristallisieren,. 
und die Lésung sich vollstiindig verfestigt. Ein Beispiel hierfiir 
ist die durch den Punkt X dargestellte Lésung. Die Kristallisations- 
kurve verliuft von X nach X’ und von X’ nach 2. Die festen Phasen 
kristallisieren in der folgenden Reihenfolge: reines MgO; MgO und 
$CaQ.Al,O, nebeneinander; schlieBlich MgO, 38CaQ.Al,0, und 
5CaO.3Al,0,. Die Betrachtung von Fig. 7 zeigt, daB vier Flachen 
vorhanden sind, die die Zusammensetzungen der Lésungen ent- 
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halten, aus denen beim Abkiihlen dieser Gang der Kristallisation 
stattfindet, néimlich: 
D-1-2-E; H-2-3-F; F-3-4-Ca0.Al,0,; 1-Mg0-4-3-2. 

2. Kristallisation, bei der ein auf einer Grenalinie 
abgeschiedener fester Stoff zum Teil in einem Quintupel- 
punkt verschwindet. Die Kristallisationslinie entspricht einer 
Geraden bis zu einer Grenze, auf der zwei Phasen kristallisieren, 
bis ein Quintupelpunkt (nicht ein eutektischer Punkt!) erreicht ist. 
Im Quintupelpunkt verschwindet die eine der beiden vorher aus- 
kristallisierten Phasen zum Teil, indem sie sich mit einer Kom- 
ponente der Loésung zu einer dritten kristallisierten Phase vereinigt. 
Als Beispiel betrachten wir die Kristallisationslinie der Lésung Y. 
Sie verliuft von Y nach Y’, und von Y’ nach J, wo sie endet. Die 
festen Phasen treten in folgender Reihenfolge auf: MgO; MgO und 
CaO nebeneinander; schlieBlich MgO, CaO und 38CaQ.Al,0,. Hin 
Teil von CaO, das auskristallisiert ist, vereinigt sich mit geléstem 
Al,Os zu 3Ca0O.Al,03. Es sind vier Flaichen vorhanden, die die 
Zusammensetzung der Lésungen darstellen, welche beim Abkihlen 
in dieser Art kristallisieren, nimlich: CaOQ-A-MgO-P; MgO-B-MgO. 
Al,0,-5 CaO,Al,03; CaO.Al,0,-MgO.A1,05-6-3 CaO.5 Al,0,; Al,O,-MgO. 
Al,0,-3Ca0.5 Al,Os. 

8. Kristallisation, bei der ein auf der Grenzkurve 
abgeschiedener fester Stoff voéllig im Quintupelpunkt 
verschwindet. Die Kristallisationslinie hat denselben Verlauf, 
wie bei 2, bis zum Quintupelpunkt. In diesem wird eine Phase, die 
sich auf der Grenzlinie ausgeschieden hat, vollstiéndig bei der Bildung 
der dritten festen Phase aufgebraucht. Die Kristallisationskurve 
verlaBt dann den Quintupelpunkt und folgt wieder einer Grenz- 
kurve, auf der die beiden verbleibenden festen Phasen weiter kristalli- 
sieren, bis ein zweiter Quintupelpunkt erreicht ist, in dem die 
Kristallisation ihr Ende findet. Als Beispiel betrachten wir die 
Kristallisation einer Lésung, deren Zusammensetzung dargestellt 
wird durch Punkt Z im Felde von MgO. Sie verliuft zuerst von Z 
nach Z’, dann von Z’ nach J und von J nach 2, wo sie ihr Ende findet. 
Die festen Phasen erscheinen in Ger Reihenfolge: MgO; MgO und 
CaO; MgO, CaO und 8Ca0.Al,0,; CaO und 3Ca0.Al,0 3; schlieb- 
lich MgO, 3Ca0.Al,0, und 5Ca0.3 Al,O3. Alles zuerst abgeschiedene 
CaO vereinigt sich mit geléstem Al,O, zu 3CaO.Al,0 3. Es sind vier 
Flachen vorhanden, die die Zusammensetzungen der Loésungen > 
darstellen, welche beim Abkiihlen diese Art ternérer Kristallisation 
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zeigen, nimlich: O-MgO-/-P; 3-MgO-Ca0.A],0,; CaO.Al,0,-0-MgO. 
Al,O,; 6-MgO.A1,0,-8 CaO.5 Al, Os. 

4. Kristallisation, bei der ein innerhalb eines Feldes 
abgeschiedener fester Stoff zum Teil auf einer Grenz- 
kurve verschwindet. Die Kristallisationskurve entspricht bis 
zur Grenzlinie einer Geraden, wobei eine Phase kristallisiert. Wenn 
die Grenzlinie erreicht ist, so wird ein Teil der primaren Phase zur 
Bildung einer zweiten festen Phase verbraucht. In dieser Weise 
fortschreitend wird die eine Phase verschwinden, wihrend die andere 
kristallisiert, und die Kristallisationskurve folgt einer Grenzlinie 
bis zum Quintupelpunkt. Als Beispiel betrachten wir die Lésung S 
im Gebiet von CaO. Die Kristallisationslinie verliuft von S nach S’, 
dann von S’ nach J, wo sie ihr Ende findet. Die festen Phasen treten 
in der folgendeg Reihe auf: CaO; CaO und 3Ca0.Al,0,; schlieBlich 
CaO, 3CaO.Al,0,; und MgO. Das primar auskristallisierte CaO ver- 
einigt sich mit geléstem Al,O, zur sekundéren Phase 8Ca0Q.Al,0,. 
Zwei Flichen enthalten die Zusammensetzungen der Lésungen, die 
beim Abkiihlen in dieser Art kristallisieren, nimlich: CaO-P-8CaQO. 
Al,O,; und P-1-8Ca0.Al,05. Die Kristallisationskurven aus dem 
Gebiet CaO-P-8Ca0.Al,0, enden bei 7, wihrend die aus dem Gebiet 
P-1-8CaO.Al,0, im Quintupelpunkt 2 ihr Ende finden, da diese 
liiche im Dreieck liegt, das alle méglichen Konzentrationen von 
3CaQ.Al,03, MgO und 5CaO.Al,0, umfaBt, deren Quintupelpunkt 
bei 2 hegt. 

5. Kristallisation, bei der eine innerhalb eines Feldes 
abgeschiedene feste Phase auf einer Grenzkurve voll- 
stindig verschwindet. Die Kristallisationskurve ist bis zur 
Grenze eine gerade Linie; auf der Grenze selbst wird die primaire 
Phase vollstindig zur Bildung der sekundéren Phase aufgebraucht. 
Die Kurve verlaBt dann die Grenze und kreuzt ein Feld, wobei wieder 
eine einzige feste Phase kristallisiert, bis eine zweite Grenze erreicht 
wird, auf der zwei Phasen kristallisieren und die Kurve entlang lauft, 
bis sie in einem Quintupelpunkt ihr Ende findet. Als Beispiel be- 
trachten wir irgendeine Lésung, deren Zusammensetzung dargestellt 
wird durch einen Punkt der Fliche D-1J-8CaO.Al,0,. Die Kristalli- 
sationskurve fiir eine solehe Lésung wird zuerst die Grenze D-J 
schneiden, verlaBt sie dann und geht durch das Feld D-I-2-E, 
schneidet dann entweder die Grenze 1-2 oder E-2 und endet bei 2. 
Die festen Phasen treten in der folgenden Rethenfolge auf: CaQ; 
CaO und 8CaQ.Al,0,; 3CaO.Al,03; 3CaQ.Al,0, und MgO, wenn die 
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Kurve die Grenze J-2 schneidet, oder aber 3Ca0.Al,0, und 5Ca0O. 
3A1,03, wenn sie die Grenze E-2 schneidet ; schlieBlich erscheinen MgO, 
3CaQ.Al,0, und 5CaO0.8Al,05. Es ist nur eine Fliche vorhanden, 
die die Zusammensetzungen von Lésungen enthilt, welche beim Ab- 
kiihlen diese Kristallisationsart zeigen, niimlich: D-1-3-CaO.Al,Qs. 

Wir haben nunmehr ein Beispiel angegeben fiir jede Art der 
terniren Kristallisation, sowie die Flachen, die die Zusammen- 
setzungen der Lésungen umfassen, deren Abkiihlung in derselben 
Art erfolgt. Wenn man dann die urspriingliche Zusammensetzung 
einer ternéiren Lésung von CaO, Al,O, und MgO kennt, so kann 
man aus dem Gleichgewichtsdiagramm genau voraussagen, welche 
Phasen sich abscheiden. Man kann auch die Reihenfolge der 
Kristallisation und deren Endprodukt bestimmen. 

Das Endprodukt der Kristallisation ternérer Loésungen von 
CaO, Al,O; und MgO besteht stets aus drei festen Phasen, deren 
Felder benachbart sind. Stets sind dieselbsn drei festen Phasen 
das Endprodukt der Kristallisation irgendeiner Lésung, deren Zu- 
sammensetzung in dem Dreieck liegt, das gebildet wird aus den Ver- 
bindungslinien der Zusammensetzungen dieser drei Phasen. 

Diese Zusammensetzungslinien, die in Fig. 7 gezeichnet sind, 
teilen das ganze Feld in sechs Dreiecke. Jedes dieser beiden Dreiecke 
umfaBt alle mdglichen Gemische der drei Komponenten, deren Zu- 
sammensetzung dargestellt wird durch die Spitzen des Dreiecks. 
Wenngleich drei bestimmte definierte Verbindungen nebeneinander 
nur in einem Dreieck auftreten kénnen, so kann doch jede dieser 
drei Verbindungen, wie man aus der Zeichnung sieht, in verschie- 
denen Dreiecken vorhanden sein. 


Zusammenfassung. 


Auf den vorausgehenden Seiten ist ein Bericht gegeben, iiber 
die Untersuchung des Systems CaQ-Al,0O,-MgO. Dies ternire 
System erwies sich als ein ziemlich einfaches, da keinerlei ternire 
Verbindungen in Beriihrung mit Schmelzen stabil sind. Die Aus- 
arbeitung dieses Systems bedingte demnach einfach die Ermitte- 
lung der Gleichgewichte der Bestandteile (CaO, Al,O,, MgO) und 
der biniren Verbindungen (3Ca0.Al,0,, 5Ca0.8A1,0,, Ca0.Al,0z, 
3Ca0.5Al,0,, MgO.Al,O3) in ternéren Losungen. 

Die Beziechungen zwischen den Bestandteilen und den Kom- 
ponenten in den biniéren und im ternéren System sind durch eine 
Reihe von Konzentrations—Temperatur-Diagrammen dargestellt. 
21° 





316 Rankin und Merwin. Caletumoxyd- Aluminium - Magnesiumozyd. 


Die optischen und kristallographischen Eigenschaften der Be- 
standteile und der reinen Verbindungen sind bereits friher be- 
schrieben worden. Es wurden jedoch einige neue Angaben itiber 
die Verbindungen 5CaQ0.3Al,0, und CaQ.Al,0, hinzugefiigt. Eine 
neue Form von Al,O, konnte beschrieben werden. Die Beziehung 
dieser neuen Form ($-Al,O,) zu a-Al,O, (Korund), der einzigen 
friher bekannten Form, konnte nicht mit Sicherheit ermittelt 
werden, wenngleich wahrscheinlich ist, daB f-Al,O, gegen a-Al,O, 
monotrop ist. Im binéren System MgQ-Al,O, bilden diese beiden 
Formen feste Losungen, deren Gebiet bestimmt worden ist. 


Washington, D.C,, Geophysical Laboratory, Carnegie-Inst. of 
Washington, 18. Januar 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1916. 











